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SÉANCE  DU  14  DÉCEMBRE  1888« 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

MM.  G.  Poulenc,  Arnavon,  Motte,  Paupelin,  Lachaud. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Boullier,  pharmacien,  135  bis^  boulevard  Montparnasse, 
présenté  par  MM.  Rioaud  et  Dirvell. 

M.  MoNAvoN,  6,  quai  Claude -Bernard,  à  Lyon,  présenté  par 
MM.  Cazenbuve  et  Hanriot. 

M.  Kahlbaum,  privât  docent  à  TUniversitë  de  Bâle,  présenté  par 
MM.  OssiPOPF  et  Friedel. 

M.  Francisco  Fereira  Roquette,  ingénieur  des  mines,  professeur 
de  minéralogie  à  TÉcole  polytechnique  de  Lisbonne,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Sil va. 

M.  ËMiuo  DiAs,  membre  correspondant  de  l'Académie  des  sciences 
de  Lisbonne,  ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz  de  Lisbonne,  pré- 
senté par  MM.  Friedel  et  Silva. 

M.  Eduardo  Burnay,  professeur  de  zoologie  à  l'École  polytech- 
nique de  Lisbonne,  membre  du  Conseil  de  santé,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Silva. 

M.  GoRGBu  expose  les  résultats  de  l'action  de  l'air  et  du  chlore 
sur  le  protoxyde  et  le  carbonate  de  manganèse  et  les  sels  de  man- 
ganèse dissous.  Ses  conclusions  sont  les  suivantes  :  l'acide  man- 
ganeux,  au  contact  du  protoxyde  de  manganèse  en  excès,  produit 
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le  manganite  bibasique  MaO^SMnO  ;  en  présence  d*un  excès  de 
carbonate,  c'est  le  manganite  acide  MnO*,MnO  ;  enfin  son  action 
sur  les  sels  de  manganèse  à  acides  énergiques,  maintenus 
neutres,  donne  naissance  à  des  manganites,  4MnO^,MnO  ou 
5MAO«,MnO. 

MM.  G.  BovoiAiixi^T  et  LAioiir,  en  traitant  a  100«  la  Lei*piaepar  un 
grand  excès  d*acide  iodhydrique,  ont  transformé  ce  composé  en  un 
carbure  qui  a  la  compositiodi  du  menthène  et  en  possède  les  prin- 
cipales propriétés.  Ils  ont  pu  combiner  ce  menthène  particulier 
avec  le  gaz  chlorhydrique  et  former  un  dérivé  monochlorhydrique 
qui  paraît  être  identique  à  Téther  raentholchlorhydrique. 

M.  A.  Cabnox  indique  ua  nouveau  procédé  de  dosage  de  la  li- 
thine  dans  les  eaux  minérales,  fondé  sur  la  solubilité  très  faible  du 
fluorure  de  lithium.  La  liqueur,  débarrassée  de  la  silice  et  des  mé- 
taux alcalino-terreux,  est  additionnée  de  fluorure  d'ammonium  ;  le 
précipité  est  converti  en  sulfate  et  pesé  à  cet  état. 

M.  A.  Carnot  propose  de  doser  Tacide  chromique  au  moyen  de 
Teau  oxygénée,  qui  le  convertit  en  sesquioxyde  de  chrome  dans 
une  solution  étendue  et  froide  ;  à  c^aud  et  en  dissokttion  ammo- 
niacale, il  y  a,  au  contraire,  tcansiârmatkm  du  sesquioxyde  en 
chromate.  La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  la  disparition  de 
la  teinte  bleue.  Les  sels  manganeux  sont  convertis  par  Teau 
oxygénée  et  rammonioque  en  un  précipité  brun  ayant  pour  for- 
mule Mn^O^S  soit  5MnO^,MnQ.  Cette  réeMStiou  peut  être  uiîâsée 
pour  le  dosage  du  manganèse  par  les  méthodes  volumétrique  et 
pondérale;  mais,  pour  cette  dernière,,  la  liqueur  doit  être  exempte 
de  métaux  alealmo-terreux.  Le  même  réactif  en  présence  d'ammo- 
niaque convertit  immédiatement  les  sels  de  cobalt  en  sels  roséo- 
eobaUiques^  tandis  que  les  sels  de  nickeL  sont  inaltérés.  Lladdition 
de  potasse  à  la  Uquear  précipite  donc  le  nîckei  à  Tétat  d'osyde, 
tandis  que  le  cobalt  reste  en  solution. 

MM.  A.  CoMBHs  et  Ch.  Combes  ont  obtenu,  dans  l'action  de  Tacé- 
tylacétone  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque,  une  diacétyldihydro- 
collidine,  fusible  à  IBS*"  et  distillant  à  250^  dans  le  vide. 

M.  Arnaud  a  décrit  récemment  deux  corps  nouveaux  cristallisés, 
rouabaîne  et  la  strophantine,  extraits,  le  premier  du  bois  de  Tacokan- 
thera  ouabaïo,  le  second  des  semences  du  strophantus  kombé.  Ces 
deux  subslanosspnéseotentîuae  grande  analogie  au  point  de  vue  chi- 
mique, quoique  proveoani  de  deux,  apooynacëes  de  genres  difilé- 
rents.  Le  principe  actif  du;  strophantus  glabre  du  Gdbon  est  idea- 
tique  avec  l'ouabffiLoe  et  noa  avec  la  strophantine. 


Digitized  by 


Google 


SL^ILUerr  ET  WLAYmâmm.  -  FABRICATIOIf  DH  LIODOFORMË.     8 

MM.  Grixaux  et  LBFâiFRB  oal  préparé  TacéUme  diozéthylée  en 
traitant  à  froid  Télher  éthœiacéto-éthoxacétiqtie  par  lu  potasse 
aqHeuse.  C'est  mi  covpe  hmleax  boinUaot  à  195%  a  saveur  sucrée  ; 
c'est  un  réâtn^dor  éioergique;  ils  ont  cberdié  à  lui  enioTerles 
groupes  élbyle  pour  obtenir  la  dâoxyaeétone. 

M.  Friedbl  présente  une  note  de  M.  Delacre  sur  faction  du  zinc 
éthyle  sur  le  méthylbenzoyle  ;  on  obtient  ainsi  un  Squide  bouillant 
à  235"  sous  la  pression  de  SO  millimètres. 

Il  réagit  sur  Thydroxylamine,  absorbe  le  brome  et,  par  une  nou- 
vefle  action  du  zfnc  éthyle,  donne  la  triphénylbenzine. 

M.  Bidet  envoie  une  note  sur  les  dérivés  de  la  benzine  obtenus 
avec  un  produit  exempt  de  fkiophéAe.  La  inononitrobenzine  est 
incolore,,  et  reste  telle,  même  quand  on  l'expose  à  la  lumière. 
L'aniline  que  Ton  en  dérive  a  une  teinte  légèrement  ambrée  qui 
ne  s*est  pas  modifiée  pendant  trente  jours  â'expositâea  à  Taîr  et  à 
la  Imaière.  Le  pfaéaeil  préparé  aivec  cette  même  benzina  eet  incolore 
et  ne  se  eoknref  pa^  en  rovge  an  eontmct  (fe  Fair. 

L'addition  d'une  trace  de  mononitrothiophène  à  fa  mlrolenzîfie 
pore  Im  oonusanique  las  propriétés  ettribnéea  i  la  nitrobenzine 
ordinaire. 
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Bi«  1.  —   Fabrleatlon    de    riodoffornie  f  par  HV.  If.   SVttXMff' 
et  H.  MAYNAV». 

Nous  nous  somm:es  proposé  de  préparer  industriellement  Tiodo- 
forme  par  Facétone  et  de  recueillfr,  dans  le  produit,  tout  Ffode 
employé. 

La  réaction  de  frode  sur  Tacétone,  en  présence  d*nn  excès 
dTiydrate  alcalin,  a  été  indiquée,  depuis  longtemps,  comme  un 
moyen  de  dosage,  par  le  poids  de  l'iodcforme,  des  petites  quan- 
tités d'acétone  que  l'alcool  méfhylique  rectifié  renfferme  encore. 

Une  molécule  d'acétone  et  6  d'iode  fotn'm'ssent  une  molécule 
d'iodoforme  ;  la  moitié  de  Tiode  passe  à  Tétat  dlodure. 

Ce  moyen  ne  pouvait  donc  pasr  nous  conduire  à  notre  but. 

Supposant  que,  dans  Faction  de  Piode  sur  ITiydï^te  de  soude, 
il  se  produit  de  rhypo-iodite  et  que  ce  dernier  agit  sur  Tacétone 
pour  donner  naissance  à  Tîodofcrme,  nous  avens  pensé  que  nous 
pourrions  obtenir  ïe  môme  résultat  par  un  fiypochlorite  ajouté  à 
un  iodure. 
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L'expérience  nous  a  confirmés  dans  celte  hypothèse. 

Nous  avons  observé  les  faits  suivants  : 

Si  nous  dissolvons,  dans  Teau,  une  molécule  d'acétone  =  58,  et 
8  d'iodure  de  potassium  =  498,  nous  recueillons,  après  Faction  de 
rhypochlorite  de  soude,  ajouté  en  léger  excès,  une  molécule  d'io- 
doforme  =  394. 

Il  n'y  a  pas  production  de  chloroforme  ni  d'iodate. 

Dans  le  résidu,  nous  avons  trouvé  de  l'acétate  alcalin  et  de 
l'hydrate. 

Nous  croyons  qu'on  peut  représenter  la  réaction  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

KI  +  KO.aO  =  KCl  +  KO.IO; 
C«H602  +  3(K0. 10)  =  C2HI3  +  KO.C*H303  +  2(K0.  HO). 

Voici  comment  nous  procédons  : 

Une  dissolution  renferme  50  parties  d*iodure  de  potassium, 
6  parties  d'acétone  et  2  parties  d'hydrate  de  soude  dans  un  ou 
deux  litres  d*eau  froide. 

On  y  verse,  goutte  à  goutte,  en  agitant  de  l'hypochlorite  de 
soude  en  solution  étendue. 

Immédiatement  l'iodoforme  se  produit,  s'agglomère  rapidement 
et  se  précipite. 

De  nouvelles  additions  d'hypochlorite  de  soude  font  naître  de 
nouveau  un  précipité  d*iodoforme  jusqu'à  ce  que  toute  l'acétone 
ou  tout  riodure  ait  disparu. 

Ces  rendements  sont  très  voisins  du  rendement  calculé. 

La  précipitation  entière  de  l'iode  n'est  pas  entravée  par  la  pré- 
sence, dans  les  dissolutions  iodurées,  des  sels  alcalins  neutres  les 
plus  divers,  môme  en  grande  quantité.  Ce  fait  nous  a  permis 
d'appliquer  notre  mode  de  procéder  au  traitement  des  soudes  de 
varech  et  c'est  ainsi  que,  depuis  six  mois,  nous  produisons  indus- 
triellement riodoforme. 

Nous  éloignons  d'abord  les  sulfures,  sulfites,  etc.,  que  les  lessives 
de  soude  de  varech  peuvent  renfermer.  Après  avoir  dosé  l'iode 
que  ces  lessives  contiennent  à  l'état  d'iodure,  nous  y  ajoutons  la 
quantité  d'acétone  équivalente.  Enfin,  nous  introduisons  peu  à  peu, 
en  agitant,  l'hypochlorite  de  soude  jusqu'à  cessation  de  précipité. 

Après  repos,  les  solutions  salines  sont  décantées;  elles  ne 
renferment  plus  que  des  traces  d'iode;  par  des  évaporations  suc- 
cessives on  en  extrait  les  divers  sels  potassiques  à  la  manière 
ordinaire. 


Digitized  by 


Google 


li.  VICliOIK.  —  SUR  L'ÉTAIN.  b 

IV-  It.  —  Sur  l'étaln  f  par  M.  Léo  VIGIVO^. 

Si  Ton  plonge  une  lame  de  zinc  dans  une  solution  aqueuse 
d'un  des  dilorures  d'étain,  ce  dernier'  métal  est  précipité  par  le 
zinc  suivant  les  relations  thermocbimiques  connues  : 

cal 

SnCP  dissous  4-   Zn=   ZnCl^  dissous  +  Sn +31,6 

SnCl*  dissous  +  2Zn  =  SZnCP  dissous  +  Sn +  68, 2 

L*étain  déplacé  par  le  zinc  dans  ces  conditions  possède  des  pro- 
priétés spéciales,  qui  n'avaient  pas  été  signalées  jusqu'à  présent. 
J*ai  rhonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  les  résultats  qui 
m'ont  été  donnés  par  Tétude  de  cette  question. 

On  a  préparé  une  solution  de  100  grammes  de  chlorure  stanneux 
pur  et  cristallisé  (SnGl^.2H«0)  dans  2  litres  d*eau  distillée,  et  Ton 
a  plongé  dans  ce  liquide  deux  lames  minces  de  zinc  pesant  8  gram- 
mes environ.  Le  mélange  a  été  abandonné  à  lui-même;  après 
vingt-K]uatre  heures,  on  a  recueilli  Tétain  cristallisé,  on  l'a  lavé 
complètement  sur  un  tamis  fin,  sous  un  courant  d'eau  distillée; 
finalement,  on  l'a  essoré  et  séché  entre  des  doubles  de  papier 
buvard. 

Cet  étain  n'est  pas  susceptible  d'être  fondu;  chauffé  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  au  contact  de  l'nir,  il  brûle  comme  de  l'ama- 
dou, en  laissant  suinter  parfois  quelques  globules  d'étain  métal- 
lique. Porté  au  rouge  pendant  deux  heures,  dans  un  tube  de  por- 
celaine traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique,  il  se  résout  en 
une  infinité  de  petits  globules  d'étain  métallique,  mélangés  d'une 
poudre  grise.  Il  est  facile  de  séparer  par  lévigation  les  globules, 
qui  sont  fusibles  et  semblables  à  Tétain  normal,  de  la  poudre  grise, 
qui  brûle  avec  énergie  quand  on  la  chauffe  au  contact  de  l'air.  Ces 
phénomènes  donneraient  à  penser  à  un  état  allotropique  de  Tétain  : 
une  étude  approfondie  montre  que  cette  interprétation  serait 
erronée. 

Tout  d'abord,  j'ai  constaté  que  toutes  les  solutions  d'étain  ne 
laissent  pas  déposer,  par  l'action  du  zinc,  de  l'étain  infusible,  et  J'ai 
dû  chercher  à  préciser  dans  quelles  conditions  on  obtient  cette 
modification  de  l'étain. 

La  nature  des  solutions  d'étain  employées,  de  même  que  leur 
concentration,  semble  ne  pas  avoir  d'influence  :  c'est  ainsi  que  le 
chlorure  stanneux^  le  chlomre  stannique,  en  solutions  aqueuses, 
fournissent  de  l'étain  au  même  état.  Par  contre,  l'acidité  ou  la 
neutraUté  (i)  des  liqueurs  ont  une  influence  capitale.  Le  chlorure 

(1)  J'entends  parler  de  la  neutralité  chimique  et  non  pas  de  la  neutralité  par 
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stanneux,  le  chlorure  et  Toxyde  staanique,  Tacide  métastannique, 
dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  laissent  déposer 
do  i'éiain,  qui,  après  purification,  «e  moalre  ivBiUe  et  semblable 
en  tous  pomis  à  l*étain  nôrmaL  Arec  4e6  solmlioiis  de  chioriBre 
stanneux  ou  slannique.,  chimiquement  oeatres,  ne  renfermant  pas 
d*acide,  on  obtient,  au  contraire,  de  Tétain  infusible. 

On  observe,  toutefois^  que  la  modiflcaiion  de  l'étain  n*est  jamais 
immédiate  :  dans  toutes  les  liqueurs,  Tétain  recueilli  un  quart 
d'heure  après  le  commencement  de  la  réaction  est  normal  et  fusi- 
ble. C'est  peu  à  peu,  pendant  la  dessiccation  des  cristaux  d*étain,  à 
la  température  ordinaire  ou  à  100"*,  que  Tétain  se  modifie  de  plus 
en  plus,  au  point  de  perdre  la  fusibilité  et  de  devenir  combustible 
comme  de  Tamadou.  Cette  transformation  est  d'autant  plus  rapide 
que  l'étain  provient  de  liqueurs  dont  la  composition  se  rapproche  le 
plus  de  la  neutralité  chimique. 

Au  bout  de  quelques  heures,  l'étain  déposé  dans  des  solutions  de 
chlorures  d'élain  cristallisés,  sans  excès  d'acide,  est  complète- 
ment modifié.  L'étain  provenant  de  solutions  de  chlorures  forte- 
ment acides  se  transforme  également,  mais  avec  beaucoup  plus  de 
lenteur.  On  a  observe,  dans  un  cas,  de  l'étain  cristallisé  qui  était 
demeuré  normal  après  un  mois. 

Pour  déterminer  à  quelle  cause  doit  être  attribuée  cette  modifi- 
cation des  propriétés  fondamentales  de  l'étain,  on  a  fait  les  essais 
suivants. 

La  densité  de  l'étain  modifié,  déterminée  avec  de  grandes  pré- 
cautions sur  plusieurs  échantillons  plus  ou  moins  combustibles,  a 
été  trouvée  comprise  entre  6,910  et  7,198  à  15*. 

L'examen  microscopique  a  montré  que  l'étain  infusible  est  formé, 
le  plus  souvent,  de  belles  dendrites  très  divisées  ;  l'étain  normal  se 
présentant,  au  contraire,  en  masses  compactes  de  cristaux  aiguillés. 

A  l'analyse,  par  transformation  en  acide  métastannique  au 
moyen  de  l'acide  nitrique,  on  a  trouvé,  dans  quatre  échantillons 
d'élain  modifié  : 

SûO/0 97.3       96.2       96.1        96 

En  examinant  au  microscope  la  poudre  griw  provenant  du  chauil- 
fage  au  rouge,  dans  un  couraat  d'acide  carbonique,  de  l'étain  mo- 
difié, on  Ta  vue  formée  de  masses  spongieuses  grîsâtres,  à  éclat 
métallique  faible,  recouverte  d'une  couche  pulvérulente  jaunâtre 
ayant  l'aspect  du  protoxyde  d'étain. 

rapport  aux  indicateurs  colorés,  qui  ne  peut  être  obtenue  avec  les  solutions 
aqueuses  des  chlorures  d*^laiu. 
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En  cftlâoant,  au  contact  de  l'air,  de  Tétaîn  modifié  parfaîtement 
sec,  on  a  trouvé  que  l'augmentation  de  i)oids  était  de  12,99  pour 
100.  Or  SnO,  poop  sa  transformation  en  SnO,  absorbe  13,50  d'oxy- 
gène pour  100. 

L*étain  modiflé  est  complètement  soluble,  avec  dégagement 
d*hydroigèii€w  dans  Tacide  cÛorfaydaque  aono^iipé. 

L'ensemble  de  ces  caractères  nous  permet  d'afRrmer  que  l'étain 
modifié,  infusSble,  est  un  mélange  ffétain  métallique  et  de  pro- 
toxyde  d'étaîn  anhydre.  Les  teneurs  en  étain  que  nous  avons  trou- 
vée» s'appiiiiaeot  à  des  mëiasges  en  proportions  suivantes  : 

Sn  %.  SbO  %. 

1 77.5  22.5 

II 68.3  81.7 

in 67.5  82.5 

IV 66.6  88.4 

Ck)mme  conclusion  de  ces  recherches,  nous  pouvons  formuler 
les  deux  propositions  suivantes  : 

1»  L*étain  déposé,  par  l'action  du  zinq,  des  solutions  chimique- 
ment neutres  des  chlorures  stanneux  ou  stanoiques,  est  très  oxy» 
dable;  exposé  à  l'air,  à  la  température  ordinaire,  il  contient,  an 
bout  de  quelques  jours,  une  quantité  de  proioxyde  d'ëlain  anhydre 
égale  au  quart  ou  au  tiers  de  son  poids. 

Cette  oxydation  parait  devoir  être  attribuée  à  l'état  de  division 
de  rétain  :  ce  métal,  déposé  des  solutions  neutres,  cristallisant  en 
dendrites^  présente  à  l'oxygène  une  large  surface.  Celui  qui  pro- 
vient ail  contraire  des  solutions  acides  soit  que  sa  surface  ait  pour 
un  même  poids  une  valeur  moindre,  soit  qu'une  partie  de  l'hydro- 
gène dégagé  pendant  la  réaction  ait  constitué  une  sorte  de  f^îne 
gaxeuae  réductrice  qui  le  protège  de  l'oxydation,  s*oxyde  égale- 
ment, mais  avec  une  vitesse  relativement  peu  considérable. 

Dans  tous  les  cas,  il  faut  noter  que,  chimiquement,  l'étain  s'oxyde 
à  la  température  ordinaire  ;  et  si  ce  phénomène  a  été  jusqu'à  pré- 
Beat  méoooim,  c'est  qu*on  «  observé  que  l'étain  métallique  ordi- 
naire demeurait  en  apparence  inaltéré  sous  Taction  de  Pair.  En 
réalité,  il  n'est  pas  doatenx  que  le  métal  doive  se  recouvrir  d'une 
mince  couche  de  protoxyde  d'étain  anhydre,  adhérant  sans  solu- 
liasï  de  cotitimilté  au  métal  sous-jacent,  et  le  préservant  ainsi  de 
toute  oxydatioa  ultérieure. 

2''  Une  quantité  relativement  peu  considérable  de  protoxyde 
d*étain  anliydre,  répartie  à  la  surface  de  l'étain  métallique  cristal- 
iiflé,  suffit  à  le  rendre  infiœible.  En  chauKant  oet  étain  partielle- 
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ment  oxydé,  au  contact  de  Tair,  il  bi*ûle  sans  fondre  ;  dans  un  cou- 
rant de  gaz  inerte,  ces  globules  se  forment  et  subsistent  à  l'état 
isolé,  sans  se  réunir  en  culot.  Il  y  a  là  un  phénomène  analogue  à 
celui  que  présente  le  mercure,  qtii  reste  divisé,  sans  se  réunir  en 
une  masse  unique,  lorsqu*il  renferme  certaines  impuretés. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  3.  —  TransformatloB  do  terpllène  en  nn  anentlitee  f 
note  de  MM.  G.  BOUCHARDAT  et  ë.  LAFOIKT. 

Nous  avons  fait  agir  à  la  température  de  100^  pendant  quinze 
heures,  sur  de  la  terpine  C*<>H*«,3H*0*,  20  fois  environ  son  poids 
d*acide  iodhydrique  aqueux,  saturé  à  0"*.  Il  se  forme  immédiate- 
ment du  diiodhydrate^  de  terpilène  cristallisé  C*®H*^,2HI,  identique 
avec  le  diiodhydrate  d'essence  de  térébenthine  ;  dès  que  la  tempé- 
rature s'élève,  ce  composé  se  liquéfie,  forme  une  couche  plus  lé- 
gère ;  il  y  a  mise  en  liberté  d'iode  et  par  suite  fixation  d*hydrogène 
sur  la  matière  organique.  L'opération  peut  s'effectuer  en  vases 
ouverts  au  bain-marie. 

'  Les  quantités  d'hydrogène  mises  en  réaction,  varient  entre  1,  3 
et  2  équivalents  pour  1  équivalent  de  terpine,  les  durées  de  Topé- 
ralion  variant  entre  2  et  24  heures  et  les  proportions  d'acide  em- 
ployé, de  16  à  60  fois  le  poids  de  terpine  (1  gr.) 


BI. 

T. 

I  libre. 

H. 

8" 

2" 

0,932 

1,3 

12 

10 

1,021 

1,5 

20 

24 

1,263 

1,9 

30 

24 

1,390 

2,1 

Ces  différences  tiennent  surtout  à  ce  que,  à  côté  de  la  réaction 
principale,  qui  paraît  s'effectuer  très  rapidement  et  que  l'on  peut 
représenter  par  la  relation 

G20H162HI  +  HI  =  G20H18HI  -[-  P. 

il  se  produit  une  polymérisation  partielle  du  terpilène,  formation 
de  diterpilène  C^^H^*,  qui  fixe  plus  lentement  de  l'hydrogène. 

Le  produit  principal  est  un  composé  iodé  isomérique,  sinon  iden- 
tique, avec  l'élher  menthol-iodhydrique  C*®H*»I. 

Il  n'est  pas  possible  de  l'isoler  du  diterpilène  ;  il  se  décompose 
à  basse  température  en  iode,  acide  iodhydrique  et  carbures  divers. 
Nous  l'avons  transformé  en  un  dérivé  stable  C*<>H*8^  en  traitant  le 
mélange  huileux,  provenant  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur 
la  terpine,  et  débarrassé  de  Tiode  libre  et  de  l'excès  d'acide,  par 
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une  solution  chauffée  à  100<»  d*acétate  de  potasse  dai>6  L'alcool.  H 
se  dépose  de  Tiodure  alcalin. 

Le  produit  précipité  par  Teau  est  constitué  par  une  huile  plus 
légère  que  Teau  très  aromatique.  Il  se  sépare  en  deux  fractions. 
L'une,  bouillant  de  210  à  225""  sous  une  pression  réduite  à  3  centi- 
mètres de  mercure,  n*est  autre  que  du  diterpilène  C*^H^*  plus  ou 
moins  mélangé  de  divers  hydrures  C*<>H3*,C*oH3«  à  points  d'ébul- 
liiion  très  voisins. 

La  seconde  fraction,  la  plus  intéressante,  bout  régulièrement 

entre  167  et  170"*  sous  la  pression  normale,  c'est-à*dire  environ  8^" 

plus  bas  que  le  terpilène.  Sa  composition  est  représentée  par  la 

formule  C*oH*8. 

I.  II. 

Matière 0,257  0,8i2 

CO^n 0,816  1,088 

HO \.     0,803  0,405 

d'où  Ton  déduit  : 

C^H'». 

C  0/0 86,59  86,76         86,9 

HO/0 13,09  13,15  13,05 

La  densité  de  vapeur  correspond  à  cette  formule.  Sa  densité  à 
l'état  liquide  et  à  0<>  est  de  0,837. 

Poids  du  produit  à  0*» 1 ,756 

Poids  de  l'eau 2,098 

Do  =  0,837. 

Un  peu  plus  faible  de  0,02  que  celle  du  terpilène  et  ses  isomères 
à  même  point  d*ébullition. 

Il  fixe,  mais  lentement,  les  hydracides.  Cette  réaction  le  distingue 
de  suite  du  terpilène  C^^H*^  de  composition  très  voisine  de  la 
sienne.  Ce  terpilène  fixe  immédiatement  et  à  froid  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique  en  se  transformant  en  dichlorhydrate 
C«oHi62HCl,  solide,  fusible  vers  50**.  Le  nouveau  carbure  ne  se  com- 
bine que  très  lentement  à  froid  à  Thydracide.  Celte  transformation 
s'effectue  complètement  quand  on  maintient  à  100*  pendant  10  heures 
le  carbure  C*<^H*8  avec  6  à  8  fois  son  volume  de  solution  chlorhy- 
drique saturée  à  0°.  Mais  il  n'y  a  jamais  qu'ime  molécule  d'hydra- 
cido  fixée.  Le  monochlorhydrate  formé  est  un  liquide  huileux, 
d'odeur  agréable,  qui  ne  se  solidifie  pas,  même  à  — 60"*.  II  est  plus 
léger  que  l'eau.  Il  distille  sans  altération  de  105  à  IIO*'  sous  3  cen* 
timètres  de  pression. 

On  ne  peut  le  distiller  sous  la  pression  normale,  car  il  se  dé- 
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compose  dès  la  température  de  150  à  160^  en  acide  et  carbure  qui 
passe  entraîné  par  le  gaz,  avec  lequel  il  ne  se  recombine  que  len- 
tement. Sa  composition  répond  à  la  fonirale  G*<^H*^C1. 

"Matière 0,276 

AgCl o,2n 

d'où 

Cl  0/0 19.7Î 

Théorie 40,34 

Les  alcalis  ie  détruisent  en  i*égénérant  un  carbure  C^H^^et  sans 
qu'il  y  ait  formation  appréciable  de  composé  oxygéné.  La  densité 
de  vapeur  ne  peut  en  être  prise  à  cause  de  sa  facile  destructioa 
par  la  chaleur.  Il  présente  une  composition  identique  à  celle  de 
réther  mentholchlorhydrique  obtenu  par  Oppenheim  dans  l'action 
de  l'acide  chlorhydriquc  sur  le  menthol  C*^H*<>0*,  ou  camphre  de 
menthe.  Toutes  ses  propriétés  concordent  avec  celles  du  dérivé 
du  menthol. 

Le  carbure  qui  lui  a  donné  naissance  semble  donc  isomérîque, 
sinon  identique,  avec  le  menthène  d'Oppenheim. 

11  résulterait  de  ces  recherches  que  le  menthol  naturel  devrait 
être  rattaché  à  la  série  du  terpilène.  Ce  menthol  C^H*»0*  présente 
d'ailleurs  avec  le  terpilénol  C**>H**0*,  ou  monobydrate  de  terpi- 
lène des  relations  de  composition  comparables  à  celles  qui  unissent 
à  l'alcool  allylique  C«H60«  l'alcool  propylique  C«H8Û«. 

N*  4.  —  Identité  do  principe  netiff  du  stpophnntns  glnbre  du  Gabon 
avee  l'onabaïne  i  par  M.  ARNAUD. 

J'ai  décrit,  il  y  a  quelque  temps  deux  corps  cristallisés  :  l*oua- 
baïne  G^oH^eO*»  et  la  strophantine  C8«H*«0*«,  dont  les  formules 
ont  été  déduites  de  leur  analyse  élémentaire  et  de  celle  de  leurs 
composés  bary tiques.  L'ouabaïne  provient  du  bois  de  Tacotanthera 
ouabaïo,  et  la  strophantine,  des  semences  du  strophantus  Kombé. 
Ces  deux  plantes  appartiennent,  du  reste,  à  Timportante  famille 
des  Apocynacées. 

J'ai  montré  combien  était  grande  Tanalogie  de  ces  deux  subs- 
tances tant  par  leur  composition  élémentaire,  leurs  propriétés 
générales,  que  par  leur  action  physiologique  en  tous  points  sem- 
blable. 

J'apporte  aujourd'hui  un  argument  de  plus  en  faveur  de  cette 
manière  de  «voir  ;  je  viens  de  retrouver  l'ouabaïne  dans  les  se- 
nenoesdu  strophantus  glabre  du  Gabon.  Je  n'entrerai  pas  ici 
dans  les  détails  de  préparation  de  l'ouabaïne  au  moyen  des  graines 
du  strophantus  glabre;  qu'il  me  suffise  de  dire  qu'elle  est  absolu- 
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ment  identique,  qaelle.que  soit  son  origine,  elle  possède  le  même 
point  de  fusion,  iSS"";  la  laième  quantité  d'eau  de  mstalHsation, 
i7%ôO  G/0;ia  même  solubilité,  enfin  la  même  forme  cristalline 
caractéristique  ;  des  l&meUes  recUuigalaires  exoessivement  minées. 

La  toxicité  du  strophantus  glabre  est  donc  due  à  la  présence  de 
rouabaîne. 

Je  crois  devoir  faire  remarquei*  que  MM.  Hardy  et  Gallois  ont 
signalé  un  principe  cristallisé  contenu  dans  le  strophantus  glabre, 
principe  qu'ils  ont  appelé  strophantine  ;  mais  comme  ils  n'en  ont 
pas'fait  Tétude  chimique,  faute  de  produit,  je  crois,  il  me  parait 
préférable  de  conserver  le  nom  d'ouabaîne,  eoas  lequel  j*ai  décrit 
œ  corps  précédemment,  d'autant  plus  que  j'ai  attribué  le  nom  de 
strophantine  au  principe  actif  du  strophantus  Kombé. 

4e  poursuis  en  ce  moment  l'étude  des  produits  de  dédoublement 
de  c^  glucosides  sous  l'influence  simultanée  de  la  chaleur  et  de 
l'eau  acidulée.  J'ai  déjà  constaté  que  Touabaïne  est  un  éther  de 
l'isodulcite,  tandis  que  la  strophantine  fournit  du  glucose  dans 
les  mêmes  conditions  de  dédoublement. 

N*  S.  —  Sur  rjicétoBe  dloxéthylée  ;  par  m.  E.  GROIAUX 
et  L..  LEFÈVRE. 

La  théorie  fait  ][u*^voii*  l'existence  de  deux  corps  isomères  déri- 
vant de  la  glycérine  par  perte  d'hydrogène,  Taldéhyde  glycérique 
et  la  dioxacétone  : 

CH2.0H  CHO  CH2.0H 

GH.OH  GH.OH  CO 


CH^.OH  CF 


5H2.0H  CH2.0H 

Glycérine.  Aldéhyde  gljçérique.  Diouc^tone. 

L'un  de  nous  (1)  a  obtenu  l'aldéhyde  glycérique  en  oxydant  la 
glycérine  par  le  noir  de  platine,  et  a  montré  qu'elle  constitue  un 
véritable  sucre  ayant  la  propriété  de  fermenter  sous  l'influence  de 
la  levure  de  bière.  Nous  avons  cherché  à  obtenir  la  dioxacétone 
pour  savoir  si  «He  possède  également  la  propriété  d'un  sucre 
fermentescible.  Nous  avons  pu  isoler  son  dérivé  dioxéthylé  : 

GH2.0G2H5 

io  . 

GH2.0G2H5 

(i)  E.  Gmm AUX,  Comptée  fwatàus  de  f  Académie  des  aeimoeM,  1867,  t.  âa4, 
p.  1276,  et  t.  406,  p.  1175. 
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Pour  obtenir  ce  corps,  nous  nous  sommes  adressés  à  Télher 
éthoxacéto  -étboxacétique  qui  se  produit  dans  l*action  du  sodium 
sur  l*étlioxacétate  (éthylglycollate)  d'éthyle,  de  la  même  façon  que 
réther  acétylacétique  prend  naissance  aux  dépens  de  Téther  acé- 
tique. 

CH2(OG2H5)-C02.G2H5 

Étboxacétate  dVthyle. 

CH2(OG2H*)  -GO-CH  (OC^HS)  .qO'  .  C^Hs 

Éiboxacéto-^thoxacéUtc  d*étbyle. 

On  voit  que  ce  dernier  corps  représente  i*éther  acétylacétique 
CH».CO-CH«-GO«G«H»,  dont  deux  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  deux  groupes  (OG*H*). 

L'éther  acétylacétique  subit,  sous  rinfluence  des  alcalis,  deux 
ordres  de  décomposition  ;  d'une  part,  il  se  dédouble  en  acétone, 
alcool  et  acide  carbonique  ;  d*autre  part,  il  donne  seulement  de 
l'alcool  et  de  Tacétate  : 

(  l  )     GH3-CO-GH2-G02 .  G2H5  +  2KH0  =  G3H60  4-  GOSK^  +  Gm^O 

Étber  aeétjrl-acétiqud.  Acétone.    Carbonate.      Alcool. 

(2)  GH3-GO-GH2.G02.G2H5  +  2KH0  =  2G2H302K  +  Cm^ 

Étbcr  acétyl-aeétiqae.  Acétate  Alcool. 

de  potasse. 

Ces  deux  réactions  qui  se  produisent  simultanément  se  font  en 
proportions  inégales  avec  les  composés  analogues  à  Téther  acétyl- 
acétique :  pour  quelques-uns,  la  réaction  2  domine  presque  exclu- 
sivement, et  il  ne  se  forme  pas  d'acétone  ou  il  ne  s'en  forme  qu'en 
très  petite  quantité. 

Si  réther  éthoxacéto-élhoxacétique  se  dédoublait  dans  le  sens 
de  l'équation  1,  il  devrait  fournir  de  l'alcool,  du  carbonate  de  po- 
tasse et  de  l'acétone  dioxéthylée  : 

CH«(0C*H>)-C0-CH;0C«H»)-C0*C*H»-}-2KH0=C0»K*+C*H«0|-CH«(0Ç*H»)-C0-CH«(0C«H»)  (1). 
fttber  élbozacéto-étboxacétiqae.  Acétone  dioxétbyléc. 

Après  de  nombreuses  tentatives,  nous  avons  réussi  à  opérer  le 
dédoublement  dans  ce  sens  et  à  obtenir  Tacétone  dioxéthylée. 
Le  procédé  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  rendements  consiste 
à  laisser  en  contact  à  froid,  pendant  quarante-huit  heures,  Téther 

(1)  L'élher  élhoxacéto-élhoxacétique  découvert  par  Geulher  a  clé  étudie  par 
M.  Conrad  qui  a  essayé  de  lo  dédoubler  par  Teau  de  baryte  ot  a  obtenu  seu- 
lement de  rélhylglycollato  (étboxacétate)  de  baryum. 
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éthoxacéto-éthoxacétique  avec  une  quantité  calculée  de  potasse 
étendue  (à  2  1/2  pour  100)  de  manière  à  saponifler  simplement 
réther  et  à  le  transformer  en  sel  de  potasse  correspondant  : 
GH2(OG2H5).CO.GH(OC2H5)-C02K. 

On  neutralise  alors  exactement  par  l'acide  snlfurique,  pour 
mettre  en  liberté  Tacide,  qui  se  décompose  presque  aussitôt  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  On  agite  à  plusieurs  reprises  la 
solution  aqueuse  avec  de  Téther.  Après  distillation  de  celui-ci, 
on  obtient  un  liquide  qui  constitue  Tacétone  dioxéthylée  presque 
absolument  pure.  Le  liquide  passe  presque  entièrement  entre  193- 
196^  surtout  vers  195®  ;  un  sixième  environ  distille  entre  196  et 
200*.  Le  rendement  en  produit  peut  être  de  20  à  25  0/0  de  Téther 
éthoxacéto-éthoxacétique  mis  en  réaction.  La  portion  recueillie 
entre  193-196"*  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à  la 
formule  Cm^H)^  (1). 

CH«.OG«H» 

La  dioxéthylacétone  C7H**03=CO  est  un  liquide  inco- 

iHï.OC^H» 
lore,    d'une    odeur   aromatique,    d'une   saveur   tout  à  la  fois 
chaude  et  sucrée,  distillant  vers  195''.  Sa  densité  est  de  0,980  à 
17-,8. 

Sa  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  d'Hofmann  dans  la 
vapeurde  toluidine  est  de  4,95  (théorie  :  5,05  pour  la  formule 
CH^^O*).  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  dans  Télher,  assez  so- 
luble  dans  l'eau  et  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  s'échaufle 
fortement  avec  le  bisulfite  de  soude  et  s'y  dissout  en  donnant 
une  combinaison  très  soluble  qui  cristallise  difficilement.  Elle 
réduit  énergiquement  la  liqueur  cupro-potassique  ;  son  pouvoir 
réducteur  est  beaucoup  plus  considérable  que  celui  d'un  même 
poids  de  glucose.  A  chaud,  elle  réduit  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal avec  formation  d'un  miroir  ;  elle  colore  la  solution  de  fuch- 
sine décolorée  par  l'acide  sulfureux. 

L*hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique a  fourni  un  peu  d'un  corps  bouillant  à  190'»,  qui  paraît  être 

Trouvé. 

Aotlrse».  I. 

(1)           C 58.10 

H 9.44 

0 • 

100.00 
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II. 

Calculé 
pour  DH'H»». 

57.30 
9.57 

» 

57.54 

9.59 

83.87 
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la  diélhyline  de  la  glycérine,  dont  elle  possède  la  saTeor,  mais  la 
diffîcaUé  â*abtemr  de  grande»  quantités  <l*aoétoiie  dioxëthylée  ne 
nous  a  paa  permis  jusqu'à  présent,  de  compléter  Tétude  de  cette 
réaction  et  d'isoler  assez  de  diéthyliae  glycérique  pour  la  trans- 
former en  glycérine. 

Chauffée  à  200**  avec  de  l'anhydride  acétique,  Tacétooe  diox4- 
thylée  fournit  de  Tacétate  d*éthyle  et  un  produit  noir  que  nous 
avons  essayé  de  saponifier  par  Peau  pour  en  re^rer  la  dioxacé- 
tone;  mais  la  plus  grande  partie  du  produit  est  altérée  par  la  haute 
température  de  la  réaction.  La  saponification  par  Ueau  de  Tacétate 
qui  a  pu  se  former  laisse  surtout  des  matières  noires  insolubles  ; 
la  solution  aqueuse  fortement  réductrice  ne  renfarote.  que  des 
traces  de  dioxacétone.  En  partant  de  5  grammes  d*aeétofte  dioxér 
thylée,  nous  avons  eu  une  solution  aqueuse  qui  n'a  fourni  que 
6  centimètres  cubes  diacide  carbonique  sous  rinfluesee  delà  levure 
de  bière. 

L'acétone  dioxéthylée  ne  prend  pas  naissance  par  Taction  à  froid 
de  Féthylate  de  sodium  sur  la  dichloracéCone  symétrique,  il  se  fait 
une  vive  réaction  qui  donne  naissance  à  des  matières  résineuses 
brones,  insolubles  dans  Teau. 

L'acétone  dîoxétfiylée  représente,  comme  on  le  voit,  une  fonc- 
tion mixte  dont  on  ne  connaît  pas  d'analogues;  elle  est  tout  à  la 
fois  acétone  et  éther  éthylique  d'un  glycol  bi -primaire. 

If*  6.  —  Sur  des  synthèses  de  bases  hydropjrldlqnes  ; 
paar  m.  Alphonse  et  Charles  COMBES. 

L'un  de  nous  a  montré  dans  plusieurs  mémoires  précédents  que 
Taction  de  Tacétylacétone  et  de  ses  homologues  fournissait  un 
moyen  particulièrement  rapide  et  commode  d'obtenir  des  dérivés 
quinoléiques.  Les  résultats  que  foui^nit  la  méthode  qu*il  a  décrite 
montrent  que  toutes  les  synthèses  qu'on  peut  effectuer  au  moyen 
de  la  réaction  de  M.  Skraup  peuvent  également  s'obtenir  en  par- 
tant de  Tacétylacétone^  et  qu'on,  peut  en  outi*e  obtenir  des  séries  de 
bases  quinoléiques  portant  des  chines  latérales  en  position  p  dans 
le  noyau  pyridique.  Nous  rappellerons  que  la  réaction  de  Taniline 
sur  Tacétylacétone  fournit  Tay  diméthyl  quinoléine  suivant  l'équa- 
tion : 

CH  CO-CH»  en       C-CH» 

Crf.       Je.  «CO-CH»  Cîf.      X      ^t-CH» 

X/  \  \xc\/ 

cil        AzH*  CH       Ai 
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Avee  lès  nâphlylamines,  oa  obtient  de»  oaphfto^pmàtiàiplê»: 


Cff      CH 

(fH     C  .'CH 

! / 

Ai       C-CH» 


Avec  les  diamines  arfnMtôques  telles  qae  la  tobtyiène  diamine, 
<mobtieiil  des  pbénanthrolines  ;  enfin,  en  appliquant  cette  même 
méthode  aux  benzidtnes,  on  obtient  des  bases  diquinoléiques. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  on  ne  pourrait  pas  obtenir  des 
bases  pyridiques  ou  hydropyridiques  par  une  réaction  analogue. 
Pour  faire  cette  tentative,  noussommes  partis  de  Taldéhyde  ammo- 
niaque que  nous  avons  fait  réagir  dans  la  proportion  de  1  molé- 
cule pour  2  d'acétylacétone.  L'aldéhyde  ammoniaque  est  peu 
soluble  dans  Tacétylacétone,  et  à  froid  il  ne  paraît  se  produire  au- 
cune réaclkia. 

Si  Ton  chauffe  doucement  au  baîn-marie,  les  cristaux  d'aldéhyde 
ammoniaque  se  dissolvent  lentement,  et  la  liqueur  prend  une  coo- 
sîstance  simpeuee  ;  par  refroidissement,  rien  ne  se  dépose.  On 
diflnflé  alors  aubain-marie  pendant  une  heure'environ,  et  on  laisse 
la  nrasse  fluide  se  refroidir  ;  elle  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en 
un  produit  solide,  à  peine  souillé  par  une  matière  visqueuse  légè- 
rement brune  ;  on  eoostaie  en  même  temps  qu*il  s'est  séparé  de 
Teau. 

Les  cristaux  S0nt  dissous  dans  Talcool,  et  la  solution  abandonnée 
à  révaporation  spontanée,  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  cris- 
taux d'un  joli  jaune  clair,  qui  présentent  la  forme  de  prismes  hexa- 
gonaux, agissant  vivement  sur  la  lumière  polarisée,  et  éteignant 
dans  le  sess  de  leur  longiseur  ;  ces  cristaux  fondent  à  153^,  en  on 
hquide  transparent,  et  distillent  à  250*  dans  Fe  vide-;  ils  sont  inso- 
lubles dans  Teau  ;  soumis  à  l'analyse  ils  ont  donné  les  résultats 
suivants: 

Théorie 

a , &B^.»  69». 5! 

H a.28  8.2Î 

ils  répondent  donc  à  la  formule  G**H*'^AzO'  et  la  réaction  qui 
leur  a  donné  naissance  s'écrit  : 

î(C5H8Gft) + CHÎ^GAa  =  3H»0 + C«H"Az02. 

Cette  matière  présente  les  caractères  d^une  base  hydropyridique  ; 
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elle  est  facilement  soluble  dans  l'acide  ohlorhydrique,  qui,  paréva- 
poraiion,  fournit  un  chlorhydrate  bien  cristallisé  qui  se  décompose 
sans  fondre  au-dessus  de  250^.  En  solution  très  concentrée,  ce 
chlorhydrate  donne,  avec  le  chlorure  d'or,  un  chloraurate  très  ins- 
table, qu'une  légère  élévation  de  température  décompose  immé- 
diatement. 

Le  chloroplatinate  est,  lui  aussi,  peu  stable,  et  sa  solution  dans 
Feau  se  décompose  facilement  à  l'ébullition. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  du  mécanisme  de  la  réaction 
qui  fournit  cette  nouvelle  base;  il. est  exprimé,  de  la  façon  sui- 
vante :  ^ 
C0-CH3                                                      C-GH3 

CH3-CO-GH2         "^CW'-P^-GW^.,  Qi,2  -)  _  GH3-CO.CH|^^G-GOCH3 

/"l^  Az 

H2A2    H    OH  ^^ 

Notre  nouvelle  base  serait  donc  une  dihydrodiacétylcollidine  ; 
il  est  facile  de  concevoir  que  la  réaction  s'applique  aux  diverses 
aldéhydes  et  diacétones. 

On  voit  donc  que  les  réactions  que  nous  ayons  indiquées  per- 
mettent de  faire  synthétiquement  des  dérivés  d*une  chaine  fermée 
quelconque  renfermant  un  seul  atome  d'azote,  sauf  les  dérivés  du 
pyrrol,  pour  lesquels  nos  recherches  ne  sont  pas  terminées. 

On  sait  que  la  phénylhydrazine  fournit  directement  avec  Tacé^ 
tylacétone  un  diméthylphénylpyrazol  ;  nous  espérons  montrer  pro- 
chainement que  les  autres  groupements  à  deux  atomes  d'azote 
peuvent  également  s'obtenir  avec  facilité. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Faculté  des  sciences.) 

N*  V.  —  BéelamatloB  de  priorité  mu  sujet  du  procédé  de  H.  Tabbé 
Godefiroyt  «nr  la  déslDfeetloB  des  flegmes  alcooliques  par  hydrt»- 
géuatloB  par  H.  Laurent  NAUDIN* 

J'ai  décrit,  en  1881,  dans  le  Bulletin  de  la  Société,  un  procédé 
industriel  de  désinfection  des  flegmes  alcooliques  par  hydrogéna- 
tion à  l'aide  de  métaux,  d'amalgame  de  métaux  alcalins,  de  couples 
électrolytiques  (zinc-cuivre,  fer-cuivre,  etc.),  décomposant  l'eau  à 
la  température  ordinaire.  J'ai  insisté  tout  particulièrement  sur  Tim- 
portance  pratique  du  couple  zinc-cuivre  (1). 

Des  modifications,  suggérées  par  Texpérience  d'une  année  dans 
la  même  usine,  ayant  été  reconnues  nécessaires,  j'ai  fait  connaître, 

(1)  BuUetiB  do  la  Société  chimique,  t.  Sfl,  p.  278;  1881. 
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en  1883,  les  changements  apportés,  non  au  principe  même  de  la 
méthode,  dont  Tusage  avait  consacré  la  valeur,  mais  à  Tagence- 
mentdes  appareils  et  au  détail  des  manipulations  (1). 

Au  commencement  de  cette  année,  j'ai  eu  connaissance  d'un 
travail  fait  par  M.  Godefroy  sur  la  désinfection  des  flegmes  par 
bfdro-oxygéDation^  suivant  Texpression  même  de  l'auteur  (2)  ;  tra- 
vail qui  n'est  autre  chose  que  la  copie  exacte  de  celui  qui  fut 
l'objet  de  mes  communications  à  la  Société. 

Afin  de  bien  délimiter  mon  droit  de  réclamation,  je  rappelle  très 
succinctementqne  ma  méthode  consiste  à  former  d'abord  un  couple 
zinc-cuivre  par  contact  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  avec  du 
zinc,  puis  à  verser  sur  ce  couple  électrique,  ainsi  constitué,  les 
flegmes  à  désinfecter.  Le  liquide  alcoolique,  toujours  acide  et 
aqueux,  commence  par  se  désaciduler  en  présence  du  zinc;  de 
rhydrogène  se  dégage.  Au  bout  d'un  temps  assez  court,  le  milieu 
devient  neutre;  c'est  à  partir  de  ce  moment  que  le  couple  travaille 
utilement  en  hydrogénant  (par  décomposition  de  l'eau)  les  corps 
réducteurs,  cause  principale  de  Tinfection. 

Dans  des  cas  déterminés  (flegmes  de  betteraves),  l'action  hydro- 
gênante  du  couple  zinc-cuivre  était  suivie  d'une  action  simultanée 
d'oxydation  et  d'hydrogénation  dans  un  voltamètre  de  forme  spé- 
ciale actionné  par  un  dynamo.  D'où  le  nom  A^oxybydrogénation 
donné  à  cette  partie  de  mon  procédé,  nom  que  M.  Godefroy  a  cru 
devoir  changer,  à  son  profit,  en  celui  d^bydrO'Oxygénalion. 

L'idée  du  couple  zinc-cuivre,  je  Tai  déjà  dit  en  1881  et  je  le 
répète,  n'est  pas  nouvelle  (1803).  Mais  ce  qui,  sans  conteste,  devait 
être  considéré  comme  nouveau,  en  1880,  c*était  l'application  du 
couple  à  la  désinfection  des  alcools  bruts.  Sur  ce  point  (l'hydrogé- 
nation), mes  réserves  sont  claires  et  aussi  générales  que  pos- 
sible (3). 

Quel  peut  être  maintenant  le  procédé  de  M.  Godefroy? 

c  ...  Il  consiste  essentiellement,  dit-il,  dans  l'emploi  d*un  mé- 
lange chimique  à  la  fois  hydrogénant  et  oxydant.  Ce  mélange  ren- 
ferme du  zinc  en  poudre  recouvert  de  cuivre,  de  la  chaux  ou  tout 
autre  alcali  et  un  hypochlorile. 

c  Le  zinc  cuivré  a  déjà  été  employé  seul,  mais  sous  forme  de 

(1)  DuUeiin  de  U  Société  chimique^  t.  89,  p.  BâO;  1883. 
{i)  Moaitcur    QucsûevUICy   p.    1391,    novembre    1888;   brevet    Godefroy, 
D*  187526,  décembre  1867. 
(3)  Brevets  n-  1384SS.  1880;  189300,  1880;  14G77i.  1881. 

Mouv.  8BB.,  T.  1.1,  1889.  ^  soc.  CHIU,  r^    ^ 
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lames  et  dans  das  conditions  particulières  difficiles  a  réalisa  pra- 
tiquement. 

c  Le  zinc  en  poudre  est  d'un  emploi  plus  pratique  ;  son  action 
hydrogénante  est  remarquable.  On  peut  remployer  pur  ou  recou- 
vert de  cuivre  par  inunersioo  dans  le  sulfate  de  cuivre  ;  il  peut 
agir  dans  les  deux  cas,  mais  nous  préférons  remploi  du  zinc 
cuivré,  sans  cependant  exclure  celui  du  zinc  pur 

«  Le  procédé  opératoire  suivi  importe  peu,  pourvu  qu*on  intro- 
duise dans  les  flegmes  et  qu'on  fasse  agir  successivement  ou 
simultanément  les  substances  précitées. 

«  On  délaye  la  poudre  de  zinc  dans  un  peu  d'eau  ;  puis,  tout  en 
remuant,  on  ajoute  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  jusqu'à  ce  que 
le  zinc  en  suspension,  qui  avait  pris  une  couleur  noire,  commence 
à  devenir  brun.  On  laisse  reposer,  on  décante,  on  lave  deux  ou  trois 
fois  à  Teau,  puis  on  incorpore  au  mélange  son  poids  de  chaux 
éteinte  et  on  ajoute  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'on  ait  une  bouillie  suffi- 
samment claire. 

«  On  introduit  cette  bouillie  dans  les  flegmes  à  raison  de  100  à 
120  grammes  environ  de  zinc  par  hectolitre.  On  agite  la  masse  à 
plusieurs  reprises,  et  au  bout  d'un  quart  d'heure  on  ajoute  60  à 
80  grammes  environ  de  chlorure  de  chaux  du  commerce  délayé 
dans  une  quantité  d'eau  suffisante  ;  on  remue  la  masse  et  on  dis- 
tille. » 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  : 

1«  Que  M.Godefroy  fait  usage,  comme  moi,  pour  le  même  but, 
d'un  métal  ou  d'un  couple  hydroffénant  associé  ou  non  à  un  oxy- 
daiit. 

C'est  en  vain  que,  pour  établir  une  différence  sensible  entre  son 
mode  opératoire  et  le  mien,  M.  Godefroy  invoquerait  l'action  spé- 
ciale exercée  par  la  chaux  dans  son  mélange. 

La  chaux,  comme  il  est  dit  plus  haut,  joue  le  rôle  du  zinc  pur, 
toujours  en  excès  dans  mou  couple;  elle  neutralise,  avant  toute 
action  hydrogénante  utile,  les  acides  contenus  par  les  alcools  bruts 
avant  rectification. 

D'ailleurs,  je  relève  dans  le  mémoire  de  M.  Godefroy  une  phrase 
très  claire  qui  prouve  que  M.  l'abbé  a  parfaitement  conscience  de 
l'inutilité  de  la  chaux  dans  son  prétendu  mélange  : 

«  Avec  des  flegmes  très  impurs,  dit-il,  comme  ceux  que 
donnent  les  résidus  de  sucrerie,  on  peut  mettre  dahord  la  poudre 
de  zinc  cuivrée  non  mélangée  à  la  chaux,   laisser  réagir  (1)  un 

(1)  Ces l-à- dire  hydrogéner, 
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'  quart  d'iieure  envlroa,  oeutralisôr  par  additioa  d^  ehaux  (1),  puis 
ajouter  le  chlorure  de  chaux.  » 

**  M.  Godefroy  voudrait-il  établir  une  subtile  distinction  entre 
Faction  hydrogénante  du  zinc  en  poudre  cuivré  et  celle  du  même 
métal  en  copeaux,  en  lames,  en  grenailles,  etc.,  également  cuivré  ? 

L*action  chimique,  dans  les  deux  cas,  est  identique  ;  le  fait  est 
de  toute  évidence . 

n  m'importe  cependant  d'établir  sur  ce  point  spécial,  avec  plus 
de  netteté  encore  s*il  est  possible,  mon  droit  de  priorité. 

Que  M.  Godefroy  relise  avec  quelque  attention  mes  publications 
à  ce  sujet  (2)  dont  il  n'a  pas  siaisi  toute  la  généralité^  il  y  verra  que 
je  me  suis  prudemment  gardé  de  parler  d'une  forme  quelconque  à 
donner  au  zinc»  certain  que  dans  l'avenir  on  chercherait  à  amener 
la  confusion.  Que  M.  Godefroy  le  sache  bien»  toutes  les  formes  à 
donner  au  couple  ont  élé  d'abord  essayées  au  laboratoire,  et  ce 
n*est  qu'après  de  longs  et  dispendieux  tâtonnements,  sur  d'énor- 
mes quantités  de  flegmes,  dans  l'usine  de  M.  Boulet,  à  Bapeaume* 
lès-Rouen,  que  j'ai  fait  choix  du  zinc  en  lames  ondulées. 

S?  Que  M«  Godefroy  ne  cherche  pas  non  plus,  comme  il  le  parait, 
à  donner  le  changi^.sur  le  mot  électrolyse. 

L'éleetfolyse  ici  est  la  cause  et  non  l'effet.  L'effet  utile  cherché, 
c'est  V hydroqénaiiony  qu'elle  se  fasse  ou  non  par  voie  électroly- 
tique,  et  j'ajoiKerai,  pour  êtfo  complet  qu'elle  soît  suivie  d'une 
oxydation  ou  simultanée  avec  elle. 

M.  Godefroy  n*dtaiit  pas  l'auteur  du  procédé  de  désinfection  des 
alcools  par  hydrogéMlioo,  que  lui  reste*t-il  donc  à  revendiquer  ? 
L'action  de  l'hypochlorîte  de  chaux  mélangé  de  chaux;  mais  il 
avoue  lui-même  que  «  l'hypochlorite  de  chaux,  dogat  les  propriétés 
oxydantes  sont  bien  connues,  a  déjà  été  employé  seul  ou  associé 
à  la  chaux  pour  le  traitement  des  flegmes;  mais  dans  l'un  et  dans 
l'autre  cas  il  donne  ordinairement  naissance  à  des  produits  odo- 
rants que  l'on  retrouve  partiellement  dans  l'alcool  distillé  i. 

Conclusion.  —  Le  procédé,  soinÙsant  nouveau,  de  M.  Grodefroy 
se  compose  de  deux  parties  : 

i-ia  première,  V hydrogénation,  qui  ne  loi  appartient  pas  ;  la  se- 
conde, V oxydation  par  les  hypocblorites  en  présence  de  la  chaux^ 
qui,  de  l'aveu  même  de  l'auteur,  est  essentiellement  défeclueuse. 


(1)  Neutraliser  quoi  ?  Lorsque  l'addition  de  chaux  se  f^,  les  flegmes  soot 
déjà  ueulralisés  par  le  zinc  et  Toxyde  de  zinc  (tuthie). 
{^  BrcTVl  n*  1:^8468,  80  août  1880. 
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N*  8.  -  RépoMe  h  H&  L.  IHmiAIm  f  ptr  H.  eBWBFUmir. 

Le  procédé  de  désinfection  des  flegmes  d'industrie  que  j'ai  Tait 
breveter  le  12  décembre  1887  repose  sur  remploi  d'un  mélange 
chimique  hydro-oxygénant. 

Le  mélange  que  je  propose  renferme  de  la  poudre  de  zinc  (gris 
de  zinc)  cuivrée  et  de  Thypochlorile  de  chaux.  Ce  mélange  est  in- 
troduit dans  la  chaudière  même,  il  agit  avant  et  pendant  la  rectifi- 
cation. C'est  un  procédé  chimique. 

MM.  Naudin  et  Schneider  n'ont  jamais  revendiqué  l'emploi  d'un 
mélange  chimique  hydro-oxygénant. 

Dans  leurs  brevets  successifs,  ils  parlent  constamment  de  l'hy- 
drogénation et  de  Toxydation  par  un  courant  électrique  et  leur 
procédé  est  désigné  par  eux-mêmes  sous  le  nom  de  :  Désinfection 
des  alcools  mauvais  goût  par  électrolyse^  c'est  un  procédé  phy- 
sique. 

Toutefois,  dans  un  brevet  d'addition  du  1*' juin  1881,  ils  ajou- 
tent que  l'on  peut  remplacer  l'oxydation  électrolytique  par  des 
oxydants  chimiques;  mais,  et  c'est  là  le  point  important,  ils  croient 
si  peu  à  l'existence  et  à  la  possibilité  d'un  mélange  chimique  hy- 
dro-oxygénant,  qu'ils  ont  soin  d'ajouter  que  le  traitement  oxydant 
doit  toujours  être  consécutif  on  précéder  l'hydrogénation,  ce  sont 
les  termes  mêmes  qu'ils  emploient. 

Il  aurait  été  difficile,  en  effet,  à  ces  messieurs,  d'hydrogéner  et 
d'oxyder  tout  à  la  fois,  puisqu'il  leur  aurait  fallu  introduire  dans 
le  récipient  même  contenant  la  pile  zinc-cuivre  des  matières  qui 
Fauraient  mise  rapidement  hors  de  service;  et  c'est  pour  cette 
raison  qu'ils  s'en  préoccupent  dans  leur  brevet  et  qu'ils  recom- 
mandent d'oxyder  par  voie  chimique  avant  ou  après  l'hydrogéna- 
tion électrolytique,  opération  qui  n'a  d'ailleurs  jamais  été  faite  sé- 
rieusement dans  la  pratique. 

Afin  d'éviter  les  contrefaçons,  j*ai  dit,  il  est  vrai,  dans  mon  bre- 
vet n*  187526,  qu'il  importait  peu,  comme  procédé  opératoire,  de 
faire  agir  successivement  6u  simultanément  les  substances  em- 
ployées ;  je  l'ai  dit,  non  pas  dans  ce  sens  qu'on  pourrait  mettre 
d'abord  un  produit,  Tenlever,  puis  faire  agir  le  second,  ce  qui 
serait  pratiquement  impossible  ;  mais  dans  ce  sens  qu*on  avait, 
pratiquement,  le  choix  entre  ces  deux  manières  d'opérer,  ou  bien 
introduire  d'un  seul  coup  dans  les  flegmes  les  deux  matières  hy- 
drogénantes  et  oxydantes,  ou  bien  les  introduire  successivement 
l'une  après  l'autre.  Dans  les  deux  cas,  en  effet,  Faction  sur  les 
flegmes  ne  se  produit  nettement  et  ne  devient  complète  que  lors- 
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que  le9  âedKmfftièreB  employées  agiftseni  simulianément,  surtout 
dans  la  chaudière,  à  température  élevée,  au  moment  de  la  recti- 
fication. 

Il  est  de  toute  évidence  que  ce  procédé  opératoire  diiïère  es- 
sentiellement du  procédé  de  MM.  Naudiû  et  Schneider  ;  il  serait 
difficile,  en  effet,  d'introduire  leur  pile  dans  la  chaudière  de  recti- 
fication :  le  zinc  cuivré,  même  en  copeaux  ou  en  grenaille,  tombe- 
rait au  fond,  n'agirait  pas  sur  la  masse  des  flegmes,  générait  par 
son  volume  et  engorgerait  les  tuyaux  de  vidange.  Aucun  industriel 
n'accepterait  de  mettre  une  telle  substance  dans  ses  appareils  de 
rectification,  tandis  qu'il  ne  ferait  aucune  difficulté  pour  y  intro- 
duire des  flegmes  tenant  en  solution  et  en  suspension  des  quan- 
tités extrêmement  faibles  d'agents  chimiques. 

La  poudre  de  zinc  cuivrée  que  j'emploie  donne  de  l'hydrogène 
à  la  façon  du  couple  zinc-cuivre  de  M.  Naudin,  mais  son  action 
hydrogénante  est  infiniment  plus  énergique;  elle  a  d'ailleurs,  dans 
le  mélange,  un  autre  but,  celui  d'empêcher,  en  l'absorbant,  la  for- 
mation du  chlore  libre  dû  à  la  décomposition  trop  rapide  de  Thy- 
pochlorite  introduit  dans  des  liqueurs  acides  :  j'évite  ainsi  la 
formation  des  produits  organiques  chlorés  qui  tendraient  à  pren- 
dre naissance. 

N'employant  que  de  faibles  quantités  de  zinc,  quelques  grammes 
seulement  par  hectolitre  de  flegmes  à  50*,  j'évite,  de  plus,  un  des 
inconvénients  attribués  à  rem[)loi  du  procédé  électrolytique  de 
MM.  Naudin  et  Schneider,  je  veux  parler  du  goût  étranger  com- 
muniqué aux  alcools,  même  rectifiés,  par  leur  séjour  prolongé  sur 
de  grandes  quantités  de  zinc,  goût  désigné  par  les  ouvriers  des 
usines  oii  il  a  été  essayé,  sous  le  nom  bizarre  de  goût  cTorage, 
sans  doute  parce  qu'ils  l'attribuaient  à  l'électricité  mise  en  ac- 
tion. 

En  résumé,  mon  procédé  de  désinfection  des  flegmes  d'indus- 
trie par  un  mélange  chimique  hydro-oxygénant  est  essentielle- 
ment différent  du  procédé  électrolytique  de  MM.  Naudin  et  Schnei- 
der. 

fi*  9m  —  Snr  le  doauge  volnaiéf  riqne  des  soif  aies  i 
par  H.  QUA^liTIN* 

Classen  indique»  dans  la  nouvelle  édition  des  liqueurs  titrées  de 
Mohr,  un  dosage  acidimétrique  de  l'acide  sulfurique  (1)  qui  n'est 

(1)  F.  MoHB,  Traité  d'analyse  chimique  par  la  méthode  des  liqueurs  titrées, 
re?Q  par  Classen,  p.  239.  Librairie  Savy,  1888. 
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qif  une  complication  du  procédé  que  nous  avions  antérieurcincot 
indiqué  ;  nous  partageons  entièrement  son  avis  sur  les  incoavé- 
nients  de  cette  méthode,  aussi  croyons-nous  devoir  rappeler  celle 
que  nous  avioas  proposée  et  que  nous  avons  depuis  encore  sim* 
pliAée  :  elle  repose  sur  les  considérations  snivttntes  : 

Si,  à  une  solution  chlorhydrique  do  chromate  de  baryte,  on  ajoute 
une  dissolution  renfermant  des  sulfates,  Vacidesulfnrique  s'empare 
de  la  baryte  et  met  en  liberté  une  quantité  d'acide  chromique  équi- 
valente qui  reste  combinée  à  Talcali  du  sulfate  primitif;  or,  le 
chromate  de  baryte  est  totalement  précipité  par  une  addition  con- 
venable d'ammoniaque  ;  si  donc,  à  des  volumes  égaux  de  la  solu- 
tion de  chromate  de  baryte,  on  ajoute,  d'une  pari,  du  sulfate  de 
potasse  renfermant  p  d'acide  sulfùrique,  de  l'autre  une  solution 
renfermant  xdu  même  acide,  il  est  clair  que  p  ei  x  seront  propor- 
tionnels aux  poids  d*acide  chromique  restés  en  dissolution  dans  les 
deux  cas;  il  en  résulte  que,  si  on  neutralise  par  l'ammoniaque,  et 
qu'on  amène  ensuite  les  solutions  chromiques  au  même  volume, 
des  fractions  égales  des  liquides  filtrés  renfermeront  encore  des 
quantités  d'acide  chromique  proportionnelles  à  p  et  à  x;  on  pourra 
dès  lors,  à  Taide  de  ces  fractions  additionnées  d'acide  sulfurique 
pur,  peroxyder  une  solution  ferreuse,  et  les  volumes  a^  et  /?,  de 
cette  dernière  qui  produiront  la  réduction  totale  de  l'acide  chro- 
mique en  sesquioxyde  de  chrome  seront  eux-mêmes  proportionnels 

à  2>  et  à  A',  et  Ton  aura  jr=  «~  ;  —  sera  le  titre  a  de  la  liqueur  fer- 

reuse  en  acide  sulfurique,  qui  n'a  rien  d'ailleurs  de  commun  avec 
la  quantité  de  cet  acide  renfermée  dans  1  centimètre  cube  de  la 
solution  de  sulfate  double  de  fer  et  d*ammoniaque  servant  au 
titrage  de  la  quantité  cherchée  x=zan^. 

Il  faut  :  1®  Dissoudre  dans  200  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
i9«',48  de  chromate  neutre  dépotasse  et  50  à  100  centimètres  cubes 
d'adde  chlorhydrique  pur  ;  on  verse  ensuite  lentement,  en  agitant 
pour  dissoudre  le  précipité  qui  se  forme,  24e',35  de  chlorure  de 
baryum  préalablement  dissous  ;  on  complète  ensuite  à  1,000  centi- 
mètres cubes  et  on  filtre;  50  centimètres  cubes  de  cette  solution 
précipitent  de  0,8  à  0,4  d'acide  sulfurique.  11  est  indispensable 
qu'elle  renferme  un  excès  de  chromate  alcalin  très  léger  par  rap- 
port au  chlorure  de  bai^um,  car  si  ce  dernier  était,  au  contraire, 
en  quantité  supérieure,  il  précipiterait  l'acide  sulfurique  sans 
engendrer  une  dose  équivalente  d'acide  chromique.  La  présence 
nécessaire  d'un  excès  de  chromate  alcalin  oblige  à  une  correction 
soustractive  dans  toutes  les  lectures;  on  la  détermine  en  précipi- 
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tant  par  AzH^,  dans  un  volume  total  égal  à  celui  sur  lequel  on 
opère  le  dosage,  la  même  quantité  de  chromate  de  baryte  que 
dîns  le  dosage  lui-même;  prélevant  ensuite  une  même  fraction  du 
liquide  iUtré,  on  verse  la  solution  ferreuse  jusqu*à  réduction 
complète  ;  on  s'airange  pour  que  la  correction  soit  de  0û«,2  à  0«,5. 
Cette  correetîon  peut  être  déterminée  une  fois  pour  toutes  en  pré- 
cipitant dan&une  Aole  jaugée  de  1,000  centimètres  cubes  100  cea-* 
timètres  cubes  de  la  solution  de  chromate  par  un  excès  d'ammo^ 
Iliaque  et  réduisant  par  la  liqueur  ferreuse  100  centimètres  cubes 
du  lîqwde  filtré  additionné  de  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique  pur.  Si,  dans  une  opération,  on  n'emploie  que  50  centimètres 
cubes  de  chromate  de  baryte,  la  correction  sera  moitié  moindre, 
elle  sera  la  même  si  on  emploie  50  centimètres  cubes  de  chromate 
et  qu'on  porte  ensuite  le  volume  total  à  500  centimètres  cubes,  etc. 
Elle  est  donc  variable  selon  les  volumes  de  liqueurs  employés  et 
la  capacité  des  vases,  mais  déterminée  une  fois  pour  toutes. 
2*  La  hqueur  ferreuse  s'obtient  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau 
80  graaimes  de  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  et  10  centi- 
mètres cubea  d'acide  sulfurique  pur. 

Titrage.  —  On  pèse  1  gramme  de  sulfate  de  potasse  pur  et  sec 
qffoaâiseoui  dans  600  centimètres  cubes  d'eau  placés  dans  une  fiole 
jaugée  de  1  litre;  on  ajoute  ensuite  100  centimètres  cubes  de  chro- 
mate de  baryte  et  on  agile;  quandle  liquide  commence  à  ô*éclaircir, 
on  sursature  par  l'ammoniaque,  la  liqueur  devient  jaune  soufre; 
on  filtre,  on  prélève  100  centimètres  cubes  de  liqueur  absolument 
limpide  qu'on  additionne  de  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
pur;  avec  une  burette  de  50  centimètres  cubes,  on  verse  la  solu- 
tion de  fer  :  la  liqueur,  de  rouge,  devient  brun  olive,  verte,  et,  peu 
à  peu,  vert  bleuâtre;  à  ce  moment,  on  prélève  avec  un  agitateur 
des  gouttelettes  du  liquide  chromique  que  Ton  dépose  sur  des 
peries  de  ferricyanure  placées  sur  une  assiette,  on  s'arrête  dès 
qu'apparait  une  teinte  bleue,  la  réaction  est  d'une  sensibilité  ex- 
trême, rerreur  n'atteint  jamais  plus  d'une  goutte,  pourvu  que  la 
solution  de  ferricyanure  soit  récente  et  assez  étendue  pour  sembler 
presque  incolore;  l'emploi  du  sel  en  poudre  doit  être  absolument 
rejeté. 

Un  dosage  s'exécute  exactement  de  môme  et  demande  une  demi- 
heure  au  plus,  on  peut  contrôler  plusieurs  fois  le  résultat  puisqu'on 
a  environ  900  centimètres  cubes  de  liquide  filtré,  la  seule  précau- 
tion à  prendre  est  de  mélanger  soigneusement  le  liquide  à  chaque 
addition  de  liqueur  ferreuse  ;  les  chlorures  et  le&  azotates  sont  sans 
iafluence,  il  n'en  est  pas  de  même  des  chlorates  ;  enfin,  dans  les 
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analyses  précises,  il  convient  d'éliminer  les  phosphates.  Tons  les 
cas  peuvent  être  ramenés  à  celui  des  sulfates  en  opérant  ainsi  : 

On  détruit  la  matière  organique  en  projetant  la  matière  par 
petites  portions  dans  de  l'azotate  de  soude  pur  fondu ,  on  dissout 
ensuite  dans  l'eau  bouillante  et  on  précipite  par  un  léger  excès 
d'ammoniaque  additionnée  de  chlorure  de  calcium,  enfin  on  ajouta 
tm  peu  de  carbonate  de  soude  et  on  filtre,  ou  bien  on  prélève  une 
fraction  connue  du  liquide  clair. 

Exemple.  —  Une  liqueur  d'acide  sulfurique,  destinée  au 
dosage  de  l'azote,  avait  été  titrée  antérieurement  au  moyen 
de  Tacide  oxalique  pur  ;  10  centimètres  cubes  correspondaient  à 
0t%1394  d'azote  et  renfermaient  en  conséquence  0^,4879  SO^.HO 
ou  0«',03988  S03. 

On  détermina  par  la  nouvelle  méthode  la  teneur  en  acide  sul- 
furique  de  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  en  question. 

Calcul.  —  1  centimètre  cube  de  Uqueur  ferreuse  correspondant 
à  0^,01601  SO^,  il  a  fallu  25<'%9  de  cette  liqueur  pour  arriver  à  la 
teinte  bleue;  la  correction  étant  de  0^,5,  quand  on  met  50  centi- 
mètres cubes  de  chromate  de  baryte  dans  1,000  centimètres  cubes, 
au  total,  comme  on  avait  pour  le  cas  actuel  finalement  porté 
100  centimètres  cubes  de  chromate  de  baryte  à  1,000  centimètres 
cubes,  la  correction  est  de  1  centimètre  cube,  il  faut  donc  en  réa- 
lité 24<«,9;  d'où,  pour  SO»  •  0.01601  X  24,9  =  0,08986  au  lieu  de 
0,03983,  différence  +0»%0003. 

Cette  méthode  peut  donc  donner  des  résultats  très  exacts,  elle 
ne  comporte  qu'une  seule  liqueur  titrée  et  non  trois  liquides  et  un 
sel  comme  celle  que  décrit  Classen.  Elle  est  plus  rapide  que  la 
méthode  par  pesées  et  fournit  des  résultats  différant  de  0,4  0/0  au 
maximum  de  ceux  qu*on  obtient  par  cette  dernière,  quelque  im- 
portant que  soit  le  taux  d'acide  sulfurique.  Le  procédé  est  surtout 
avantageux  lorsqu'on  a  une  série  de  dosages  à  effectuer,  et  aussi 
dans  le  cas  des  analyses  d'eaux,  puisque  les  concentrations  sont 
inutiles  ;  on  peut  dans  ce  cas  opérer  sur  800  centimètres  cubes 
de  l'eau  étudiée. 

N*  iO.  —  L'analyse  da  lait  an  point  de  Tue  de  ses  falsifleallons  ; 
par  H.  Robert  BOURCART. 

Je  me  propose  de  décrire  brièvement  les  méthodes  que  j'emploie 
depuis  trois  ans,  à  Mulhouse,  pour  l'analyse  du  lait.  11  s'agit  de 
trouver  si  les  échantillons  examinés  sont  additionnés  d'eau  ou 
écrémés.  Ces  deux  fraudes  sont  les  seules  qui  se  pratiquent  :  sur 
plus  de  800  échantillons  examinés,  je  n'ai  jamais  rencontré  d'autres 
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fftIsifioaiionB.  Parfois,  il  est  yrai,  les  iaits  étaient  anormaux  et 
provesaieDl  de  bestiaux  malades  ou  mal  nourris.  Là  encore,  Tana- 
lyse  chimique,  jointe  à  l'examen  microscopique,  a  pu  fournir  des 
léeuHats  utiles  au  point  de  vue  de  Thygiène. 

Le  mémoire  détaillé^  accompagné  du  tableau  résumant  un  grand 
nombre  d'analyses,  est  déposé  aux  archives  de  la  Société  chi- 
mique de  Pans,  à  la  disposition  des  personnes  qui  s*y  intéresse- 
ront, le  manque  de  place  dans  le  Bulletin  nous  ayant  obligé 
d^abréger  beaucoup. 

Lbs  échantillons  doivent  élre  prélevés  après  avoir  convenable- 
ment mélangé  le  lait.  Il  est  à  désirer  qu'ils  comportent  au  moins 
9  décilitres  et  demi  et  qu'ils  ne  soient  pas  caillés,  car  sans  cela 
l'analyse  serait  plus  compliquée. 

Poms  sPÉoriQUB  du  lait.  —  On  se  sert  du  lactodensimètre  de 
Quevonne,  perfectionné  par  Soxhlet.  L'instrument  est  plus  grand 
que  le  modèle  primitif,  possède  une  tige  très  fine  sur  laquelle 
diaque  degré  lactodensimétnque  a  une  longueur  de  i  centimètre. 
Tous  les  instruments  sont  numérotés  et  étalonnés  par  l'inventeur. 
.  Pour  prendre  le  poids  spécifique  du  lait,  il  faut  attendre  qu'il 
ait  atteint  son  maximum  de  contraction,  qui  est  de  1  à  i  degré  et 
demi  et  provient  de  la  solidification  lente  par  refroidissement  des 
globules  de  matière  grosse.  La  durée  nécessaire  à  la  contraction 
totale  varie  avec  la  tompératui'e  ambiante,  elle  est  de  douze  à 
vingt-quatre  heures  en  général. 

DémuoNATiON  gcntésimale  de  la  matière  grasse.  —  Quand  on 
peut  disposer  d'une  quantité  de  lait  suffisante,  200  centimètres 
cubes,  on  emploie  la  méthode  aréométrlque  de  Soxhkt.  Cette 
méthode  consiste  à  prendre,  à  l'aide  d'un  appareil  spécial,  le  poids 
spécifique  d'une  dissolution  de  la  matière  grasse  dans  l'élher.  Ce 
procédé  est  très  exact,  car  il  opère  sur  une  quantité  considérable 
de  lait. 

Pour  la  détermination  gravimétrique  d'après  Soxblety  il  suffit 
de  20  centimètres  cubes  que  l'on  pèse,  que  l'on  évapore  avec  du 
sable  au  bain-marie  et  que  l'on  extrait  à  l'éther  dans  un  extracteur 
intermittent.  L'éther  est  recueilli  dans  un  petit  ballon  pesé  ;  après 
distillation  de  l'éther  et  dessiccation  du  résidu  à  l'étuve  à  100%  on 
prend  le  poids  de  la  matière  grasse.  La  méthode  gravimétrique, 
plus  longue  que  la  précédente,  est  également  d'une  exactitude 
parfaite. 

RésiDU  DE  dessiccation  du  lait.  —  Je  me  sers  de  capsules  nor- 
males de  platine,  d'un  poids  de  20  grammes  environ,  de  75  centi- 
mètres cubes  de  capacité,  8  centimètres  de  diamètre  et  2  ceati- 
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mètres  et  demi  de  hauteur,  avec  fond  plat  épais  et  bords  minées. 
On  les  pèse  vides  et  on  y  ajoute  20  centimètres  cubes  de  lait  que 
Ton  pèse.  On  dessèche  une  heure  à  une  heure  et  demie  au  bain- 
marie,  sans  briser  la  croûte  qui  se  forme  à  la  surface  ;  puis  on  met 
trois  heures  à  i'éiuve  à  eau.  Le  résidu  est  alors  suffisamment  sec 
pour  être  pesé. 

CKifDaBS.  —  On  brûle  le  résidu  de  dessiccation  avec  une  petite 
flamme,  en  brisant  à  la  fin  le  charbon  avec  une  spatule  de  platine; 
puis  on  recouvre  d'un  grand  verre  de  montre,  on  met  refroidir  dans 
un  dessiccateur  et  on  pèse  à  découvert,  la  cendre  n'étant  pas  hygros- 
copique.  Le  verre  de  montre  est  destiné  à  empêcher  la  cendre 
d'être  entraînée  par  le  courant  d'air  brusque  qui  se  forme  lor&- 
qu'on  ouvre  le  dessiccateur  où  l'on  avait  placé  la  capsule  encore 
chaude. 

On  peut  doser  volumétriquement  dans  la  cendre  les  phosphates 
et  les  chlorures.  Pour  les  phosphates,  on  opère  avec  la  solution 
d'urane.  La  cendre  est  préalablement  dissoute  à  chaud  dans  Tacide 
nitrique  concentré,  puis  on  dilue,  on  sursature  à  la  soude  caustique 
et  on  acidifie  de  nouveau  par  l'acide  acétique.  On  peut  alors  titrer 
la  liqueur  à  Turane.  Lorsqu'il  s'agit  de  titrer  les  chlorures,  on  traite 
la  cendre  par  l'eau  chaude  et  on  dose  les  chlorures  dans  la  liqueur 
filtrée  avec  le  nitrate  d'argent  1/10  normal,  en  se  servant  comme 
indicateur  du  chromate  neutre  de  potassium. 

Sucre  db  lait.  —  On  précipite  100  centimètres  cubes  de  lait 
par  âO  centimètres  cubes  de  solution  d'acétate  basique  de  plomb. 
Le  sucre  est  titré  dans  la  liqueur  filtrée  convenablement  étendue 
en  employant  la  liqueur  cupro*potassique  (solution  de  Fehling). 

Le  procédé  de  titration  le  plus  commode  est  celui  que  Soxhlet  a 
indiqué.  On  opère  par  tâtonnements.  Les  résultats  sont  parfaite- 
ment exacts,  et  Tanalyse  est  très  vite  faite. 

Acide  lactique.  —  On  additionne  le  lait  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  de  phtaléine  du  phénol  et  on  titre  l'acide  avec  la 
soude  1/10  normale.  Plus  le  lait  est  vieux,  plus  il  est  acide;  mais 
certains  laits  sont  plus  acidesque  d'autres  et  se  caillent  facilement. 

Méthodes  de  calcul  servant  a  contrôler  les  analyses  (1).  — 
Étant  donné  que  : 

1  0/0  de  substance  solide  du  lait,  sans  la  matière  grasse,  aug- 
mente le  poids  spécifique  de  celui-ci  de  0,004  ; 

(1)  La  formule  la  plus  pratique  à  mon  sens,  est  celle  qui  m*a  été  commu- 
niquée obligeamment  par  M.  le  D'  Barth,  directeur  de  la  station  agronomique 
de  Rouffach.  M.  le  D*-  Barth  la  tenait  lai-même  de  M.  le  D'  Mocslinger,  de  It 
station  agronomique  de  Spire. 
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1  0/0  de  roaUère  grasse  rabaisse  de  0,001,  on  a  : 

P  =  l +0,004  (fl—.^)~O,00!^, 

_p  — 14-0^005 

*""         0,004         ^* 

P  étant  le  poids  spécifique,  a  la  substance  sèche  totale  avec  la 

matière  grasse,  g  la  matière  grasse  ; 

Ou,  en  traduisant  cette  formule  en  données  plus  simples  : 
1^  Multipliez  la  quantité  centésimale  de  matière  grasse  trouvée 

par  5; 
2''  Ajoutez*y  le  poids  spécifique  du  lait  en  degrés  du  lactodensi- 

mèire; 
3*  Divisez  la  somme  par  4, 
Vous  aurez  le  résidu  de  dessiccation  en  centièmes. 

Ba  effet  (P-i)  1^000  est  Texpression  des  degrés  lactodensimétri- 
ques;  par  exemple,  1,031  de  densité  à  l^"  équivaut  à  31"*  de  densité. 

A  l'aide  de  cette  formule,  on  peut  trouver  Tun  des  trois  élé- 
ments suivants,  connaissant  les  deux  autres  :  poids  spécifique, 
résida  de  dessiccation,  matière  grasse.  On  pourra  de  phis  calcîder 
le  poids  spécifique  du  lait  sans  la  crème,  si  Ton  admet  que  celui-ei 
renferme  toujoors,  après  écrémage,  approximativement  1  0/0  de 
matière  grasse.  Il  suffira  d'ajouter  au  poids  spécifique  du  lait  en- 
tier, exprimé  par  degrés,  la  quantité  centésimale  de  matière  grasse 
trouvée  moins  1. 

Ensemble  dss  donnkbs  trouvées  par  l'au alysb  nu  lait.  —  I,  poids 
spécifique  trouvé  ;  II,  poids  spécifique  du  lait  écrémé  calculé  ;  III, 
matière  grasse  trouvée  eu  centièmes;  IV,  substance  sècfae  trouvée 
en  centièmes  ;  V,  substance  sèche  calculée  en  centièmes  ;  VI,  sub- 
stance sèche  sans  la  matière  grasse  calculée  en  centièmes; 
Vn,  cendre  trouvée  en  centièmes  ;  VIII,  examen  microscopique. 

Accessoirement,  —  IX,  phosphates  en  centièmes  ;  X,  chlorures 
en  centièmes  ;  XI,  acide  hûstique  libre  en  centièmes  ;  XII,  suore 
de  lait  en  centièmes. 

De  la  manière  de  juger  les  lahs.  —  Écrémage,  —  Tout  lait 
contenant  moins  de  3  0/0  de  matière  grasse  est  considéré  comme 
écrémé,  à  moins  qu'il  ne  soit  prouvé,  par  des  épreuves  d'étable, 
que  les  vaches  de  l'étable  ayant  fourni  le  lait  suspect  sont  elles- 
mêmes  caus^  de  ce  défaut.  Elles  sont  alors  mal  nourries  ou  ma- 
lades. L'écrémage  peut  être  accidentel  et  provenir  de  transvasages 
ou  de  soutirages  faits  dans  de  mauvaises  conditions. 

Addition  d'eau,  —  L'eau  peut  avoir  été  ajoutée  à  un  lait  i  ma- 
tière grasse  normale,  ou  au  contraire  à  un  lait  trop  riche  ou  trop 
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pauvre  en  crème  par  suite  de  décantations  ou  de  iransvasages  défec- 
tueux. Le  poids  spécifique  doit  être,  pour  le  lait  entier,  c'esUà-dire 
non  écrémé,  au  moins  égal  à  1,0290,  à  moins  que  ce  lait  ne  soit 
surchargé  de  crème.  Le  lait  écrémé,  contenant  1  0/0  de  matière 
grasse,  n'est  pas  soumis  à  Tinfluence  de  la  richesse  variable  en 
crème.  Il  doit  avoir  un  poids  spécifique  au  moins  égal  à  1,0325. 
Si  le  lait  avait  été  additionné  d*eau,  on  trouverait  un  chiffre  moindre 
pour  le  lait  écrémé.  Pour  le  résidu  de  dessiccation  à  100^,  nous 
obsei^vons  également  des  variations  suivant  la  richesse  en  matière 
grasse;  les  chiffres  moyens  sont  12  à  13  0/0.  Si  l'on  soustrait  de  la 
substance  sèche  trouvée  la  matière  grasse,  on  trouve  un  reste  qui 
n'est  plus  influencé  par  la  quantité  de  crème.  Il  faut  que  ce  reste 
(caséine,  sucre  de  lait  et  cendres)  soit  au  moins  égal  à  8,4  0/0  ; 
généralement,  il  varie  de  8,6  à  9,1  0/0.  Dès  que  Ton  ajoute  de  Teau 
au  lait,  il  tombe  au-dessous  de  8.  En  ce  qui  concerne  les  cendres, 
elles  doivent  être  au  moins  égales  à  0,650  0/0  ;  généralement,  elles 
sont  de  0,680  à  0,720  0/O.Toutefois,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  cal- 
ciner le  lait  trop  fortement,  car  sans  cela  elles  seraient  plus  faibles 
par  suite  de  la  volatilisation  des  chlorures  et  de  la  transformation 
des  carbonates  en  oxydes.  Les  laits  contenant  le  moins  de  cendres 
sont  ceux  où  un  excès  de  crème  se  trouve  accidentellement  accu- 
mulé, car  la  matière  grasse  ne  renferme  pas  de  sels  minéraux. 
Toutefois,  ces  différences  sont  minimes.  L'addition  d'eau,  par  contre, 
abaisse  la  teneur  en  cendres  d'une  façon  sensible. 

Des  ÉPREUVES  d'étable.  —  Sauf  dans  le  cas  de  fortes  additions 
d'eau,  visibles  à  la  première  inspection,  je  fais  toujours  prendre 
des  épreuves  d'étable  pour  contrôler  les  échantillons  suspects  de 
fraude.  Ce  sont  des  échantillons  pris  à  l'étable  sur  l'ensemble  du 
lait  de  toutes  les  vaches  dont  le  lait  sert  à  la  vente.  Les  vaches 
doivent  être  complètement  traites  et  l'épreuve  doit  être  prise  à 
l'heure  habituelle,  en  présence  d'un  agent  de  police  spécialement 
exercé  au  contrôle  du  lait.  Ce  dernier  est  chargé  de  surveiller  Topé- 
ration,  afin  qu'elle  se  passe  régulièrement  et  que  Ton  n'ajoute  pas 
d'eau  pendant  la  traite  et  les  transvasages. 

Analyse  des  laits  caillés.  —  On  introduit  une  brosse  dans  le 
flacon  pour  mélanger  convenablement  la  masse  gélatineuse  ;  puis 
on  en  verse  une  certaine  quantité  dans  une  capsule  normale  pour 
déterminer  le  résidu  de  dessiccation  à  lOO""  et  la  cendre.  Une  autre 
portion,  additionnée  de  sable,  sert  au  dosage  de  la  matière  grasse 
par  voie  gravimétrique.  Ces  données  permettent  de  calculer  le 
poids  spécifique  du  lait  entier  et  écrémé  à  l'aide  des  formules  don- 
nées plus  haut. 
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•ulAire  des  clil^ritres  T^latilSf  H.  BIIiTZ  (D.  ch.  G., 

t.  lèty  p.  2766).  —  Une  cause  de  difficultés  et  d'erreurs  dans  la 
détermination  de  la  densité  de  vapeur  des  chlorures  réside  dans 
Vexirême  hygroscopicité  de  la  plupart  d'entre  eux.  C*est  sans 
doute  pourquoi  les  expérimentateurs  les  plus  habiles,  employant 
des  méthodes  différentes,  ont  trouvé  des  nombres  absolument  dis- 
cordants pour  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  d*aluminium.  On 
pourrait  lever  cette  difficulté  en  employant  le  procédé  suivant  qui 
n*est,  au  fond,  qu'un  perfectionnement  et  une  extension  des  expé- 
riences classiques  de  Lavoisier  sur  la  composition  en  volumes  des 
anhydrides  carbonique  et  sulfureux. 

Soit  un  corps  volatil  AB,  susceptible  de  s'engendrer  par  la  com- 
bustion d'un  corps  solide  A  dans  une  atmosphère  du  corps  B  ; 
remplissons  de  ce  gaz  B  un  appareil  de  V.  Meyer  chauffé  à  une 
certaine  température.  Laissons  tomber  au  fond  du^  réservoir  un 
certain  poids  du  corps  A  ;  lorsque  l'équilibre  se  sera  rétabli,  la 
masse  gazeuse  aura  repris  ou  n'aura  pas  repris  son  volume  primi- 
tif. Dans  le  premier  cas,  la  vapeur  de  AB  renferme  précisément 
son  volume  de  B  ;  dans  le  second,  il  en  est  autrement,  et  la  me- 
sure de  la  contraction  ou  dilatation  permet  de  calculer  la  densité 
cherchée,  connaissant  le  poids  de  la  prise  d'essai. 

L'appareil  employé  par  l'auteur  élait  celui  de  V.  Meyer  avec 
quelques  petits  perfectionnements  (voir  les  détails  et  la  figure 
dans  le  mémoire  original).  Le  liquide  manométrique  du  tube  me- 
sureur était  l'acide  sulfurique. 

Si  F  est  la  dilatation  observée,  /  la  température  du  tube  mesu- 
reur, H  la  pression  supportée  par  le  contenu  du  réservoir,  p  le 
poids  du  corps  soumis  à  la  combustion,  D  la  densité  de  vapeur 
cherchée,  d  celle  du  gaz  comburant,  A  et  B  les  poids  atomiques 
des  corps  réagissants,  il  est  facile  de  voir  qu'on  a 

/>/A  +  B      B\  y         001293^- 

d'où  l'on  déduira  D. 
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Anhydride  sulfureux,  —  L'auteur  a  appliqué  sa  méthode  à  la 
combustion  du  soufre  dansToxygène  ;  l'appareil  étant  rempli  d*oxy* 
gène  pur  et  «ec  et  chauffé  à  6i8«  dans  la  vapeur  de  P*S*,  on  y 
laisse  tomber  un  poids  p  de  soufre.  Le  changement  v  de  volume  a 
été,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  absolument  insignifiant  (con- 
traction de  0**,2  au  plus)  ;  on  a  troové  pour  la  densité  2,23  en 
moyenne,  au  lieu  de  2,219  calculé  pour  SO'  (1). 

Chlorure  d'indium,  —  L'appareil  en  porcelaine  étant  rempli 
de  chlore  pur  et  sec  et  chauffé  au  rouge  vif  dans  un  four  Perrot, 
oii  laisse  tomber  un  poids  p  d'indium  (  on  a  soin  de  maintenir  ce 
métal  avant  sa  chute  dans  une  atmosphère  d'anhy dinde  oai^nique, 
pour  éviter  toute  chloruration  prématurée).  On  mesure  la  6on- 
traction  —  v  qui  conduit  à  la  densité  7,565.  MM  V.  et  G.  Meyer 
avaient  trouvé  {DulL,  t.  88,  p.  113)  le  nombre  7,87,  calculé  pour 
InCl»,  7.6. 

Chlorui'e  ferrique,  —  On  opère  dans  un  appareil  de  verre  à 
518^;  le  poids/?  de  fil  de  fer  est  maintenu  avant  sa  chute  dans  une 
atmosphère  d*anhydride  carbonique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Après  la  chute  du  1er  dans  le  chlore,  on  enregistre  une  diminu- 
tion de  volume  qui  conduit  aux  valeurs  9,21  — 9281  — 9,661. 
Oi*,  MM.  Grfmewald  et  V.  Meyer  avaient  trouvé  {D,  ch.  G.,  t.  81, 
p.  687  ;  BuIL,  t.  50,  p.  110)  la  valeur  9,569  en  moyenne. 

L'auteur  se  propose  de  déterminer  de  même  la  densité  de  va- 
peur du  chloFure  ferreux,  par  la  combustion  du  fer  dans  Tacide 
chlorhydrique.  l.  b. 

Sur  l'inflaeitce  de  la  forme  du  réservoir  dans  la 
déierminaiioit  de  la  densité  des  vapeurs  au  moyen 
de  la  métiaode  du  déplaeement,  lorsque  eelles-el 
sont  loin   de  Téiai  de  gmm  parfaits;    H.    BIIiTZ  (D. 

ch,  G.y  t.  Il;  p.  2772).  —  L'auteur  a  montré  tout  récemment 
Ibid.,  p.  2G16  ;  Bull,  t.  50,  p.  363)  que,  lorsqu'on  prend  la  den- 
sité d'une  vapeur  éloignée  de  l'état  de  gaz  parfait ,  en  se  servant 
de  la  méthode  de  V.  Meyer,  on  trouve  des  nombres  variables  avec 
le  poids  de  matière  employée  ;  ainsi,  avec  un  môme  appareil  à 
518°,  le  soufre  a  fourni  des  nombres  variant  enire  4,5  et  7,1, 
lorsqu'on  en  volatilisait  des  prises  d'essai  variant  entre  0^%107  et 
Og',015.  L'auteur  a  reconnu  que  la  forme  des  vases  constitue  une 
autre  influence  perturbatrice,  quoique  moins  considérable;  ilsuflit, 

(1)  Ce  fait  s'explique  en  admoUanl  qu'il  s'est  fait  une  trace  d'anhydride  sul- 
furiquc.  [tf,  de  R.) 
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pour  mettre  ce  fait  en  évidence,  de  prendre  la  densité  de  vapeur 
d'une  même  substance  à  la  même  température,  en  opérant  toujours 
sur  le  même  poids,  mais  en  se  servant  d*appareils  de  formes  di- 
verses ,  par  exemple  d'un  réservoir  de  forme  cylindrique  allongé  et 
d'un  réservoir  globulaire.  Ici  encore,  les  écarts  sont  d'autant  plus 
considérables  que  le  fluide  aériforme  est  plus  éloigné  de  son  p<nnt 
de  liquéfaction. 

Les  expériences  de  Fauteur  ont  porté  sur  le  soufre  et  sur  le  bro- 
mure de  métbylène;  un  des  appareils  avait  un  réservoir  cylindrique 
long  de  30  centimètres  sur  3''"',3  de  diamètre;  l'autre  était  uu9 
boule  de  7«*",5  de  diamètre. 

Soufre.  —  Les  opérations  se  faisaient  à  518*^  dans  la  vapeur  de 
sulfure  phosphorique  ;  on  prenait  chaque  fois  un  fragment  de  sou- 
fre d'environ  0«^%055.Oû  a  trouvé  ainsi  avec  le  réservoir  allongé  le 
nombre  5  (moyenne  de  10  déterminations),  et  avec  le  réservoir 
sphérique  le  nombre  4,5  (moyenne  de  4  déterminations). 

Bromure  de  méthylène.  —  Ce  corps  bout  à  97<*  sous  la  pression 
de  760  millimètres  ;  on  opérait  à  lOO""  dans  une  étuve  semblable  i 
celle  employée  pour  marquer  le  point  100  des  thermomètres  ;  les 
prises  d'essai  étaient  de  0«',065  environ.  On  a  trouvé  avec  le  ré- 
servoii*  allongé  le  nombre  6,4  (moyenne  de  4  déterminations)  ei 
avec  le  réservoir  sphérique  le  nombre  6,1. 

L'influence  de  la  forme  des  vases  est  donc  manifeste.       l.  b. 

Dëterattination  du  poids  atoattlqve  de  l'ëtolni  M» 
BOJVCïABTZ  et  Al.  €JLASSEi!¥  {D.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  2900).  — 
Après  un  historique  des  reclierches  antérieures  de  Gay-Lussac, 
Berzélius,  Mulder,  Vlanderen,  Dumas,  sur  ce  sujet,  dans  lesquelles 
on  oxydait  un  poids  donné  d'élain  et  pesait  l'anhydride  stannique, 
les  auteurs  font  remarquer  que  les  nombres  trouvés  pour  le  poids 
atomique  doivent  être  un  peu  trop  faibles:  l*' parce  que  Tétain  pou- 
vait renfermer  du  fer;  2**  pai'ce  que  l'anhydride  stannique  avait  pu 
retenir  un  peu  d'eau,  par  suite  d'une  calcination  insuffisante.  Ils 
ont  effectué  des  déterminations  nouvelles  au  moyen  des  méthodes 
suivantes  : 

L  Oxydation  de  T étala;  détermination  de  Sn  :  0^^.  —  L'étain  de 
Banca  le  plus  pur  renferme  encore  0,5  0/0  d'impuretés.  Ce  métal 
a  élc  purifié  comme  il  suit  :  on  l'a  transformé  d'abord  par  un  cou- 
rant de  chlore  en  chlorure  stannique,  et  on  a  pris  les  portiops  de 
ce  liquide  distillant  vers  120**.  Le  chlorure  stannique  déjà  presque 
pur  a  été  étendu  de  quatre  fois  son  volume  d'eau^  additionné  de 
sulfui'e  de  sodium  jusqu'à  redissolution  du  sulfure  stannique  et  de 
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soude,  et  la  liqueur  olaire  a  été  électrolysée  (avec  un  courant  don- 
nant 2  à  3  centimètres  cubes  de  gaz  tonnant  à  la  minute).  Dans  ces 
conditions,  il  6*est  fait  un  dépôt  cohérent  d*étain  qui  n*aurait  pu 
renfermer  d'autre  impureté  que  de  Tantimoine  ;  mais  on  s'est  as- 
suré de  Tabsence  de  ce  métal. 

On  a  donc  pesé  le  dépôt  d'étain  effectué  dans  une  capsule  de 
platine,  en  prenant  les  précautions  habituelles;  puis  on  Ta  attaqué 
par  Tacide  azotique  pur,  évaporé  et  calciné  très  doucement  d'a- 
bord, puis  énergiquement  et  longtemps.  La  différence  de  poids 
donne  Toxygène  fixé.  On  a  trouvé  ainsi  pour  le  poids  atomique 
118,7606,  moyenne  de  onze  essais  (écart  du  plus  au  moins,  0,489). 

II.  Électrolyse  du  cblorostannate  (Tammomumj  détermination 
do  Sn  :  2AzH*Cl,SnCi*.  —  Ce  sel,  préparé  par  le  mélange  de  solu- 
tions de  chlorure  stannique  distillé  et  de  chlorure  d'ammonium  pur, 
a  été  soumis  à  plusieurs  cristallisations  successives,  et  flnalement 
déposé  en  poudre  cristalline  par  cristallisation  troublée,  essoré 
soigneusement,  parfaitement  desséché  à  froid  et  pesé.  La  prise 
d'essai  a  été  dissoute  à  froid  dans  une  solution  saturée  de  bioxalate 
d'ammonium  et  lentement  électrolysée.  Durée  de  l'opération,  15  à 
20  heures;  vers  la  fin,  il  convient  de  doubler  la  force  du  courant. 
On  a  trouvé  ainsi  pour  le  poids  atomique  118,8093,  moyenne  de 
seize  essais  (écart  du  plus  au  moins,  0,228). 

III.  Électrolyse  du  cblorostannate  de  potassium;  détermination 
de  Sn  :  2KCl,SnGl^.  —  En  procédant  tout  à  fait  comme  pour  le  sel 
ammonique,  sauf  qu'on  électrolyse  à  chaud  pour  empêcher  le  dé- 
pôtdu  bioxalate  de  potassium,  on  a  trouvé  118J975,  moyenne  de 
dix  essais  (écart  du  plus  au  moins,  0,  163), 

IV.  Electrolyse  du  bromure  stannique;  détermination  de  Sn  : 
SnBr*.  —  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  de  l'étain  pur  de 
Banca  en  poudre  avec  une  solution  chloroformique  de  brome ,  en 
excès  ;  on  chasse  le  chloroforme  par  distillation  et  on  distille  le 
bromure  stannique.  On  fait  ensuite  passer  par  distillation  une  cer- 
taine quantité  de  bromure  dans  un  petit  flacon  parfaitement  sec, 
qu'on  bouche  hermétiquement  à  l'émeri,  qu'on  pèse  et  qu'on  ouvre 
avec  précaution  au  sein  d'une  solution  d*oxalate  d'ammonium.  Au 
bout  d'un  certain  temps,  tout  le  bromure  est  dissous  ;  on  ajoute 
de  l'acide  oxalique  et  on  électrolyse.  On  arrive  ainsi  au  chiffre 
118,7309;  moyenne  de  10  déterminations  (écart  du  plus  au  moins, 
0,144). 

Les  autres  chlorostannates ,  etc.,  les  dérivés  organo-stanniques 
ne  se  sont  pas  prêtés  aussi  bien  que  les  corps  précédents  a  la  dé- 
termination du  poids  atomique  de  l'étain.  Les  auteurs  ont  encore 
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essayé  une  autre  méthode  semblable  à  celle  qu*ils  avaient  employée 
pour  rantimoine  {D.  cb,  0.,  t.  !•,  p.  1069  et  1942)  :  on  prend  un 
certain  poids  d'élain,  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique,  on 
lyouie  juste  ce  qu'il  faut  de  chlorure  ferrique  pour  transformer  en 
chlorure  stannique.  On  précipite  par  l'acide  sulfhydrique  à  l'état  de 
sulfure  siannique;  après  avoir  bien  lavé  celui-ci,  on  en  dégage 
Tncide  sulfhydrique  et  on  reçoit  ce  dernier  dans  une  solution  am« 
moniacale  d'eau  oxygénée.  On  dose  l'acide  sulfurique  formé.  On  a 
trouvé  ainsi  une  moyenne  un  peu  plus  faible  que  par  les  méthodes 
précédentes,  soit  11S,696.  Peut-être  s'est-il  formé  un  peu  de  soufre 
lors  de  la  précipitation  par  H'S. 

En  réduisant  l'anhydride  stannique  par  l'hydrogène,  les  auteurs 
ont  trouvé  également  des  chiffres  un  peu  faibles,  118,503. 

En  sonune,  en  ne  retenant  que  les  17  essais  faits  en  tout  par  les 
4  premières  méthodes,  on  arrive  à  la  moyenne  118,7745.  Les  au- 
teurs pensent  que  les  méthodes  1  et  4  offrent  de  très  légères  causes 
d'erreurs,  et  qu'il  convient  de  ne  garder  que  2  et  8  (électrolyse 
des  chlorostannates).  On  trouve  ainsi,  moyenne  de  26  essais,  le 
nombre  118,8034  ,  pour  poids  atomique  de  l'étain  (pour  0  =  15,96). 

L.    B. 

9ur  la  décomposition  du  carbonate  de  sodium 
par  la  fnslon)  S.  V.  PICKERIMO  {Chem,  soc,  t.  51, 
p.  72).  —  M.  Berthelot  a  observé  (^4/;/;.  chim.phys,,  t.  tS,  p.  311) 
que  la  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  sodium  varie  légère- 
ment, suivant  que  le  sel  a  été  fondu  ou  non  ;  il  admet  d'après  cela 
deux  variétés  de  sulfate  de  sodium.  Il  a  observé  un  phénomène 
semblable  pour  le  carbonate  de  sodium  et  donne  du  fait  une  expli- 
cation analogue.  L'auteur,  ayant  fait  un  grand  nombre  de  détermi- 
nations de  la  chaleur  de  dissolution  du  carbonate  sodique  anhydre 
fondu  ou  non,  a  reconnu  que,  si  le  sel  fondu  se  dissout  en  déga- 
geant plus  de  chaleur,  ce  fait  tient  à  ce  qu'il  y  a  eu  caustification 
partielle  (jusqu'à  1,4  0/0)  de  celui-ci  pendant  la  fusion.  Il  suffit  de 
conserver  pendant  quelques  jours  dans  une  atmosphère /l'anhy- 
dride carbonique  la  poudre  du  sel  ayant  subi  une  fusion  même  pro- 
longée, pour  voir  reparaître  le  chiffre  normal  pour  la  chaleur  de 
dissolution.  l.  b. 

Hnr  la  clialeur  d'iiydratlon  des  sels  t  cblorure  de 
eadmiunif  8.  IJ.  PICKERinre  {Cbem,  Soc,  t.  SI,  p.  75). 

—  M.  Nicol  (Cbem.  news.,  t.  ftfl,  p.  191)  a  récemment  appelé 

l'attention  sur  ce  fait  que  la  chaleur  d'hydratation  du  chlorure  de 

Nouv.  sén.,  T.  Li,  1889.  —  soc  chim.  3 
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cadmium  anhydre  serait  une  quantité  négative  et  a  tiré  des  con- 
clusions théoriques  de  cette  donnée,  supposée  exacte,  relativement 
à  la  constitution  des  hydrates  salins.  L'auteur  a  mesuré  la  chaleur 
de  dissolution  dans  Teau  du  chlorure  de  cadmium  anhydre  ou  hy- 
draté.  Il  tix)uve  pour  le  sel  anhydre  8382  ou  3211  calories  (3011  cal. 
d'après  Thomsen)  ;  pour  l'hydrate  habituel  à  H«0,  625  calories  ©t 
enfin  pour  l'hydrate  à  2HK)  obtenu  par  évaporation  à  froid,  U 
nombre  2284  calories. 

On  voit  que  le  chlorure  de  cadmium  se  comporte  au  point  de 
vue  des  chaleurs  de  dissolution,  tout  à  fait  comme  les  autres  chlo- 
rures et  que  le  fait  admis  par  M.  Nicol  est  erroné.  l.  b. 

Sur  la  teneur  en  elilore  de  l'eau  de  pluie  reeuell- 
lie  à  eireneester  f  K.  KIMCH  {Cbem,  Soc,  t.  ftt»  p.  92) « 

Des  tableaux  dressés  par  l'auteur,  il  résulte  que  le  chlore  est 

un  peu  plus  abondant  Thive?  que  Tété  (en  millionnièmes  4,44  et 
8,14,  moyennes  de  16  hivers  ou  étés,  de  1870  à  1886).  Des  résul- 
tats analogues  ont  été  constatés  à  Rothamsted  (/.  ro/.  agric.  soc. 
Engly  1888  (2),  t.  t»,  p.  313].  Voir  le  mémoire  original,    l.  b. 

Essai  sur  les  équivalents  des  eorps  simples  f  DE- 

liAUHTEir  (C.  iî.  1888,  t.  tOU,  p.  1405).  —  Prenant  pour  unité 

réquivalent  de  l'hydrogène,  on   trouve  que  les  équivalenls  des 

N    / 

corps  simples  peuvent  être  obtenus  par  l'expression  -  y  S*«*  daas 

laquelle  N  et  a  sont  des  nombres  entiers,  n  pouvant  varier  de 
Oà4. 
Les  corps  se  rangent  ainsi  en  5  familles  suivant  que  z2  =  o,, , . 

12=4. 

Le  chlore  est  le  seul  corps  qui  ne  puisse  prendre  place  dans  au- 
cune famille. 

Beaucoup  de  corps  appartiennent  à  la  fois  à  plusieui^s  familles. 

La  première  famille  contient  les  métaux  par  excellence,  or> 
cuivre,  plomb;  la  cinquième,  les  métaux  alcalins  et  les  métalloïdes. 

p.  K. 

Sur  la  eonflsur<^^î^>^  dans  Tespaee  de  la  niolé- 
enle  de  la  benzine  ;  F.  HERRHAIVIir  {D.  cb.  G.,  t.  «I^ 

p.  1949).  —  Après  une  entrée  en  matière,  où  l'auteur  prétend 
expliquer,  par  des  considérations  extrêmement  vagues,  la  possi- 
bilité de  représenter  par  des  figures  géométriques  les  «  raolécule& 
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ravisagéas  comme  des  systèmes  stables  de  petites  masses  maté- 
rielles (atomes)  oscillaat  dans  Tespace  autour  de  leurs  centres 
d'équilibre  »,  Tauteur  rattache  tous  les  composés  organiques  aux 
hydrocarbures  dont  ils  dérivent  par  substitution,  et  admet  que  tous 
les  hydrocarbures  eux-mêmes  peuvent  être  d^^rivés  de  trois  types  : 
le  méthane,  i'élhylène  et  Tacétylène,  ou  plutôt  des  polymères 
tnpies  de  ces  deux  derniers  types,  Thexaméthylène  et  la  benzine. 
Le  présent  mémoire  est  consacré  à  l'exposé  des  formes  géomé- 
triques auxquelles  on  peut  rapporter  ces  trois  types,  sans  donner 
d'ailleurs  aucun  argument  en  faveur  de  ces  formes,  plutôt  que  de 
telle  ou  telle  autre  aussi  facile  à  imaginer. 

Méthane.  —  Celte  molécule  est  figurée  par  un  tétraèdre  régu- 
lier, dont  Tatome  de  carbone  occupe  le  centre  de  gravité,  et  les 
atomes  d'hydrogène  occupent  les  sommets  ou  bien  les  centres  de 
gravité  des  faces. 

Au  fur  et  à  mesure  de  lo  substitution  des  atomes  d'hydrogène 
du  méthane  par  d'autres  éléments  ou  par  des  radicaux,  la  régu- 
larité du  tétraèdre  est  modifiée  et  diminue,  de  telle  sorte  que  les 
plans  de  symétrie  disparaissent  successivement  avec  l'introduction 
d'atomes  nouveaux  dans  la  molécule,  et  qu'il  n'en  subsiste  plus 
aacnn  lorsqu'on  arrive  au  type  C  R  X  Y  Z. 

Hexaméthjlène.  —  La  forme  fondamentale  de  cette  molécule 
est  le  cube  ;  les  atomes  de  carbone  sont  placés  aux  centres  de 


S^f^ — '     w/ 

/^ 

Âf-i fc: 

\  y^<^w 

J^^        /  »_— — -^ — 

u'                         A — 

^"^ 

Fig.  1. 


gravité   des   faces,  et  les  atomes  d'hydrogène  aux  milieux  des 
arêtes.  Biea  qu'ils  soient  équivalents  exitre  eux^  l'auteur^  divise 
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ces  douze  atomes  d'hydrogène  en  deux  systèmes,  en  admettant 
que  deux  atomes  d'hydrogène  opposés  Pun  à  Tautre  sur  une  môme 
face  du  cube  appartiennent  à  deux  systèmes  différents. 


FIg.  2. 

On  arrive  ainsi  à  la  figure  suivante  {fig.  1),  dans  laquelle  les 
atomes  de  carbone  sont  figurés  par  les  indices  I,  II,  III,  1'^  II',  III'  ;  et 


Fig.  8. 

les  atomes  d'hydrogène  constituent  les  deux  systèmes  ABC.A'BC* 
et  1,  2,  3, 1',  2',  3'. 
Par  suile  de  leur  position  aux  centres  de  gravité  des  faces  du 
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cube,  les  atomes  de  carbone  figurent  les  sommets  de  Toctaèdre 
régulier. 

Cette  conception  de  deux  systèmes  d'atomes  d'hydrogène  permet 
d'expliquer  certaines  isoméries.  C'est  ainsi  que  les  deux  acides 
hexahydrotéréphtaliques,  considérés  comme  dérivant  de  l'hexa- 
méthylène  par  la  substitution  de  deux  carboxyles  à  deux  atomes 
d'hydrogène  en  position  para,  c'est-à-dire  aussi  éloignés  que 
possible  l'un  de  l'autre,  seront  représentés  par  l'une  ou  l'autre 
des  figures  2,  3,  suivant  que  la  substitution  aura  porté  à  la  fois 
sur  les  deux  systèmes  d'atomes  d'hydrogène,  ou  bien  sur  un 
seul.  Dans  ces  deux  figures,  les  atomes  d'hydrogène  substitués 
sont  figurés  par  le  signe  0. 

Benzine.  —  La  benzine  est  représentée  par  la  figure  do  Thexa- 
méthylène,  dans  laquelle  on  supprime  un  des  systèmes  de  six 
atomes  d'hydrogène,  le  système  ABC.A'B'C,  par  exemple.  Pro- 
jetée sur  le  plan  des  atomes  d'hydrogène  restants,  cette  figure 
donne  la  suivante,  qui  n'est  autre,  au  fond,  que  l'hexagone  habituel. 


AD.  F. 


S«r  I»  dlMMoclation  de  quelque»  aluns  et  de  l'aeé- 
tote  de  «odiumi  HT.  MlJJLIjER-ERZBAeH  (D.  ch.  G., 

t.  ttf  p.  2222).  —  Poursuivant  ses  expériences  sur  l'efflorescence 
des  sels,  l'auteur  signale  les  résultats  suivants  : 

Dans  les  aluns  de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  12  molécules 
d'eau  de  cristallisation  (formule  dédoublée)  ne  sont  pas  combinées 
de  la  même  manière  :  8  partent  d'abord  avec  une  tension  constante, 
la  neuvième  avec  une  autre  tension  beaucoup  plus  faible,  et  enfin 
les  trois  dernières  sont  retenues  plus  opiniâtrement. 
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n  en  est  autrement  avec  Talan  de  soude  et  l'alun  de  chrome 
(potassique)  ;  il  y  a  6  molécules  d'eau  moins  fortement  combinées 
que  les  six  autres.  L'auteur  signale  sur  Talun  de  soude  un  fait  déjà 
observé  par  lui  sur  d'autres  sels  ;  lorsque  ce  corps  est  fraîchement 
cristallisé,  il  offre  une  résistance  particulière  à  Tefilorescence. 
Celle-ci  ne  se  produit  avec  son  intensité  normale,  que  lorsqu'elle 
a  déjà  attaqué  un  point  de  la  surface. 

Dans  l'acétate  de  sodium  (comme  dans  celui  de  plomb),  les  trois 
molécules  d'eau  sont  retenues  avec  la  même  intensité,     l.  b. 
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ikir    ^iiirl^n*^*  noMTeauiK    liydrate»  de  HPUSEf  ITSMa^ 

liARD  (C.  /?.,  1888,  t.  t<M,  p.  1602,  et  t.  i09,  p.  895).  — 
Les  gaz  étaient  introduits,  en  présence  d'eau,  dans  l'appareil  Cail- 
letet.  On  comprimait  le  gaz;  on  produisait  la  détente,  puis  on 
comprimait  de  nouveau,  ou  bien  on  se  contentait  de  refroidir  au 
début  au-dessous  de  0®  et  de  comprimer. 

Hydrate  de  méthane»  —  On  peut  l'obtenir  à  0**  par  une  compres- 
sion de  120  atmosphères,  suivie  de  détente,  en  comprimant  de 
nouveau  vers  30  atmosphères.  Mais  il  suffit  de  comprimer  à  30  at- 
mosphères, sans  détente,  à  —2  ou  —3**.  Il  est  donc  inutile  d'attein- 
dre le  point  de  liquéfaction  du  gaz. 

'  A  0**  la  tension  de  dissociation  est  de  27  atmosphères,  à  19*»  de 
200  atmosphères.  Au-dessus  de  21**,  les  cristaux  se  détruisent 
malgré  une  pression  de  300  atmosphères. 

Hydrate  d'éthane,  —  Ce  corps  a  une  tension  de  dissociation  de 
6  atmosphères  à  0®  et  voisine  de  28  atmosphères  à  12^.  Use  détruit 
au-dessus  de  celte  température. 

Hydrate  détbylène,  —  Cet  hydrate  peut  exister  au-dessus  de  la 
température  critique  du  gaz. 

Hydrate  d'acétylène.  —  Sa  tension,  voisine  de  7  atmosphères 
à  0%  atteint  34  atmosphères  à  -f- 14". 

Hydrate  de  proloxyde  (f  azote,  —  Sa  tension  attemt  43  ertmcn- 
sphères  à  I2^ 

Tous  ces  hydrates  se  décomposent  régulièrement  aux  tempéra- 
ttwes  de  21»,5;  12»;  18o,5;  ii^eï  12*. 

ïl  résulte  de  ces  recherches  qu'un  gaz  peut  former  un  hydrate 
au-dessus  de  sa  1îempéra*ure  critique  de  Rquétedfen.  r.  a. 
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Ift   ••tttp««lti€m    ëte»    liydraten    d'Iiydroyène 
mwaWmré  et  du  elilornre  de  Méthyle^  1»E  FORCRAWD 

et  TIULARB  (C.  i?.,  1888,  t.  IINI,  p.  1402).  —  Grâce  à  un  ap^ 
pareil  fort  ingénieusement  combiné,  on  a  pu  obtenir  des  cristaux 
d'hydrate  parfaitement  secs,  et  il  résulte  de  ces  recherches  que 
V hydrate  de  chlorure  de  méihyle  a  pour  formule  CH^Cl+^H'O,  et 
Vhydrale  d'acide  aulfbydrique  H*S  +  7H«0.  p.  A. 

Réaction  de  l*iode  «ur  l'arséniare  «m  l*aiitimo« 
nlvure  d'hydrogène  %  O.  BRUJVJV  {D.  c/?.  G.,  t.  tl,  p.  2546). 
—  M.  Jacobsen  a  récemment  montré  (Ibid.^  t.  fO,  p.  1999;  DuIL^ 
t.  4S,  p.  406)  qu'on  peut  dépouiller  un  gaz  de  toute  trace  d'hydro- 
gène arsénié,  lorsqu'on  le  fait  passer  sur  de  l'iode.  L'auteur  s'est 
assuré  (jue  ce  fait  est  parfaitement  exact;  il  a  préparé  un  mélange 
d*acide  sulfhydrique  et  d'hydrogène  plus  ou  moins  arsénié,  bien 
sec,  Ta  fait  passer  à  travers  un  tube  renfermant  du  coton  de  verre 
et  de  l'iode;  puis  du  coton  de  verre  imbibé  d'une  solution  très  con- 
centrée d'iodure  de  potassium,  afin  de  retenir  toute  trace  de  va- 
peur d'iode,  et,  enfin,  à  travers  une  solution  d'acétate  de  plomb. 
Si  Von  chauffe  en  un  point  le  tube  abducteur,  il  ne  s'y  dépose  au- 
cun anneau  d'arsenic,  tandis  que  si  Ton  supprime  le  tube  à  iode, 
l'anneau  arsenical  apparaît  aussitôt.  L'iode  se  recouvre  d'un  en- 
duit jaune  d'iodure  d'arsenic,  tandis  que  l'acide  sulfhydrique  sec 
n'est  nullement  attaqué  par  l'iode,  fait  signalé  par  M.  Jacobsen. 

L'auteur  a  cherché  à  profiter  de  ces  phénomènes  pour  doser  Tar- 
séniure  d'hydrogène  contenu  dans  un  mélange  gazeux  ;  le  plus 
souvent  on  effectue  ce  dosage  en  lavant  le  gaz  dans  une  solution  de 
nitrate  d^ergent  ;  il  se  fait  de  l'argent  métallique  et  de  l'acide  arsé- 
nieux.  L'auteur  s'est  assiu»é  quantitativement  que  l'iode  est  un 
aussi  bon  absorbant  que  le  nitrate  d'argent  pour  Tarséniure  d'hy*- 
drogène.  Il  a  fait  passer  des  volumes  égaux  d'hydrogène  chargé 
d'arséniure  d'hydrogène,  d'une  part  sur  de  l'iode,  d'autre  part,  à 
iravérs  du  nitrate  d'argent.  Les  quantités  d'arsenic  retenues  ont 
été  identiques  dans  les  deux  réactions.  Le  dosage  dans  le  cas  du 
nitrate  d*argent  se  faisait  en  précipitant  tout  l'argent  par  l'acide 
chlorhydrique,  flllranl  et  titrant  l'acide  ar sénieux  avec  une  solution 
d'iode.  D'autre  part,  on  dosait  l'arsenic  retenu  par  l'iode  solide,  eti 
reprenant  celui-ci  par  l'eau  chaude,  ajoutant  un  excès  d'acide  sulf- 
hydrique, recueillant  le  soufre  et  le  sulfure  d'arsenic  et  pesant  à 
Pétai  d'arséniate  ammoiilaco^^nagnésien. 

L'an timoniure  d'hydrogène  est  détruit  par  l'iode,  absolument  à  la 
façoo  de  l'areéiriare;  tout  l'atitimoine  est  retenu  par  l'iode,  l.  is. 
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Sar     l'exifltenee    d'un    acide    pyrepliospliorenx  | 

Wi.  AJUAT  (C.  R,  1888,  t.  lOS,  p.  1400).  — Le  phosphite  mono- 
sodique  2PO^HaNa-f5H«0,  chauffé  à  160%  perd  6  molécules 
d'eau  et  se  transforme  en  P*0*Na«H*,  pyropbospbite  de  sodium. 
Ce  sel  s*obtient  plus  facilement  en  partant  du  phosphite  desséché 
dans  le  vide  PO^HWa. 

Ce  pyrophosphite  est  très  soluble  dans  Teau.  Avec  le  nitrate 
d*argent,  sa  solution  donne,  au  bout  d*un  certain  temps,  un  pré- 
cipité noir  d'argent  métallique,  surtout  à  chaud. 

La  solution  de  pyrophosphite  se  conserve  bien  à  froid  ;  mais,  à 
100**,  elle  se  transforme  en  phosphite.  La  soude  transforme  le  sel, 
à  rébulHtion  de  la  solution,  en  phosphite  disodique. 

Les  réactions  du  méthylorange  et  de  la  phtaléine  montrent  que 
la  saturation  est  atteinte  avec  la  formule  P*0*Na*H*,         p.  a. 

Sur  le«  pliosplilteM  aeldes  des  metaviiK  aleallnsf 

Ij.  AnAT  (6\  R,  1888,  t.  iOS,  p.  1351).— Les  phosphites  monoso- 
dique  et  monopotassique  ont  été  préparés  par  le  même  procédé 
qui  a  permis  d'obtenir  le  phosphite  acide  d'ammonium  (BuU,^  t.  49, 
p.  683)  :  mélange  de  solutions  d'acide  phosphoreux  et  de  la  base 
ou  de  son  carbonate  en  proportions  voulues,  en  se  servant  du 
méthylorange. 

Le  phosphite  monosodique  âPHO^HNa+^H^O  se  purifie  très 
bien  par  cristallisation,  Teau-mère  n'étant  pas  sirupeuse. 

1  gramme  d'eau  dissout  0«%56  de  PHO^HNa  à  Qo. 

Le  point  de  fusion  du  sel  hydraté  est  42^. 

Cet  hydrate  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100^  ou  dans  le  vide. 

Le  sel  de  potassium  PO^H*K  se  prépare  de  la  même  manière. 
Il  est  plus  difficile  à  purifier,  les  eaux-mères  étant  sirupeuses. 

p.  A. 

Aetioit  de«  pli«spliate«  aleallns  svir  le«  «sydes 
alealino-terreMx  9  1a.  OUVRARD  (C.  /?.,  1888,  t.  iOS, 
p.  1599).  —  On  dissolvait  l'oxyde  ou  le  sel  alcaline- terreux  dans 
le  phosphate  alcalin,  additionné  ou  non  de  chlorure  de  potassium 
ou  de  sodium;  puis  le  mélange  fondu,  refroidi  lentement,  était 
repris  par  l'eau. 

Baryte.  —  La  baryte  anhydre  se  dissout  dans  le  meta  ou  le  pyro^ 
phosphate  de  potassium;  on  obtient  le  pyropbosphale  de  baryum 
P^CBa». 

Le  résultat  est  le  même  si  on  ajoute  du  chlorure  de  potassium, 
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à  moins  que  la  proportion  n*en  soit  trop  forte,  on  a  alors  du  ohlo- 
rophosphate. 

Le  chlorure  de  baryum  donne  les  mêmes  résultats,  pyrophos- 
phate ou  chlorophosphate,  suivant  la  proportion. 

Le  sulfate  de  bai^um  se  dissout  dans  le  phosphate  de  potassium 
poiu*  donner  encore  P*0''Ba*  ou  de  la  barytine,  suivant  les  pro- 
portions. 

L'orthophosphate  de  potassium  donne,  outre  les  mêmes  com- 
posés, PhO*BaK. 

Les  résultats  sont  les  mêmes  avec  les  phosphates  sodiques, 
sauf  que  l'orthophosphate  ne  donne  que  le  sel  (P0*)*Ba3. 

Chaux.  —  On  obtient  facilement  F^C^CaK*  en  lamelles  hexa- 
gonales, transparentes,  dérivant  de  Toctaèdre  régulier.  D=2,7;  on 
peut,  pour  celte  préparation,  employer  le  meta  ouïe  pyrophosphate 
potassique,  et  la  chaux,  son  sulfate  ou  son  phosphate. 

Le  phosphate  tripotassique  donne  PO*CaK. 

Le  métaphosphate  de  sodium  donne,  suivant  les  proportions  de 
chaux,  9P20»,  lOGaO,  8Na*0,  en  lamelles  clinorhombiques ,  déjà 
obtenu  par  WaHrolh,  et  PO*CaNa. 

Le  pyro-  et  rorlhophosphate  sodiques  donnent  2P*0»,  3CaO, 
3Na«0  et  PO*CaNa. 

Si  on  ajoute,  dans  ces  préparations,  du  chlorure  de  sodium,  les 
cristaux  sont  plus  nets. 

Un  excès  de  chlorure  donne  des  chlorophosphates. 

Le  chlorure  de  calcium  en  excès  a  fourni  Tapatite  et  la  wagné- 
rite, 

Strontiane.  —  On  a  également,  dans  des  conditions  analogues, 
les  sels  PO^SrK,  P«0-^SrK«,  P«0-^Sr«,  PO*SrNa. 

En  résumé,  la  baryte  a  une  tendance  à  donner  des  sels  simples, 
la  chaux  ne  donne  que  des  sels  doubles,  la  strontiane  donne  les 
deux  sortes  de  sels.  p.  a. 

Sur  quelques  nouTeaux  pliosphaies  doubles  dans 
la  séHe  magnésienne  f  li.  OUTRAR»  (C.  /?.,  1888, 
t.  ton,  p.  1729),  —  Magnésium.  —  Le  métaphosphate  de  potas^ 
sium  donne  avec  la  magnésie  le  métaphosphate  (PO^)^MgK  en 
gros  prismes  clinorhombiques  d*une  densité  de  2,4. 

Avec  le  pyro-  ou  V orthophosphate  potassique ^  on  a,  au  con- 
traire, PO*MgK  en  prismes  orthoi  hombiques. 

De  même  que  pour  les  phosphates  alcalino-terreux ,  l'addition 
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d'une  forte  quantité  de  chlorure  de  potassium  détermine  la  for- 
mation de  chlorophosphate. 

Le  métapbospbate  sadique  donne  à  basse  tempéi*ature  le  pyro- 
phosphate  9P*O*.10MgO.8Na*Oel  à  une  température  plusélevéo 
des  cristaux  dendritiques  de  (PO*)*MgNa*. 

C'est  ce  même  sel  que  fournit  le  pyropbosphale  sodique. 

L'orthophosphale  donne  2P20s.3MgO,3Na20. 

Zinc  et  cadoùum,  —  Le  mélaphosphate  de  potassium  donne 
P20''ZnKa  et  P^COdK*.  Le  pyro-  et  Torthophosphate  four- 
nissent PO*ZnK  et  PO*CdK . 

Ces  métaux  ,  même  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  alcalin, 
ne  donnent  jamais  de  chlorophosphate. 

Le  mélaphosphate  de  sodium,  donne,  suivant  les  proportions 
d'oxyde  de  zinc,  les  sels  P«0"^ZnNa«.P03ZnNa,(P0VZnNa*.  Le 
cadmium  donne  les  mêmes  résultats. 

Manganèse.  —  Ce  métal  donne,  avec  les  phosphates  de  potas- 
sium, les  mêmes  produits  que  le  zinc  et  le  cadmium  ;  mais,  en 
présence  de  chlorure  alcalin,  il  forme  un  chlorophosphate. 

Cobalt  et  nickel.  —  On  obtient,  avec  le  métaphosphate  de 
potassium,  2P20»,3CoO,3K20  et  avec  le  pyro-  ou  Torthophod- 
phate  PO*CoK.  Mêmes  formules  pour  le  nickel. 

Ces  deux  métaux  ne  donnent  pas  de  chlorophosphate. 

Le  métaphosphate  sodique  forme  9P''O*,10GoO,8Na»O  et 
PO*CoNa. 

Le  pyro-  et  Torthophosphate  se  comportent  comme  avec  le  zinc, 
1^  cadmium  et  le  manganèse.  p.  ▲. 

Sur  quelques  eomposes  des  métaviK  de  la  eérlte  i 

li.  OU\  RAR»  (C.  i?.,   1888,   t.   lOl,  p.  87).  —  En  faisant 

agir,  comme  dans  les  notes  précédentes,  les  phosphates  alcalins 
sur  les  oxydes  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme,  on  a  pu 
obtenir  les  sels  suivants  : 

1**  avec  le  métaphosphate  de  potassium 

(PO*)2G32,      (PO*}2Di2,      (P0*)î^La2; 

2*»  Les  pyrophosphates 

(P207)2CeaNa2      et      (P20^)2La2Na2  ; 

également  clinorhombiques  avec  le  métaphosphate  de  sodium. 
3**  Le  pyro-  et  Torthophosphale  de  potassium  donnent  les  sels 

(PO*)3(Ce2)K3,      (PO)3(Ltt3)K3      et      (PO*)3(Di2)K3. 
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4''  Les  pyro-  et  orthophosphales  de  sodium  donnent 

(PO*)*(Ce2)Na6,      (P0*)HLa2)Na«      et      (P04)*(Di2)Na6. 

n  faut  remarquer  que,  si  Ton  emploie  un  excès  d'oxyde,  ou  si  on 
ajoute  du  chlorure  alcalin,  le  phosphate  trihasique  tend  à  se 
former.  p.  a. 

Sur  qiiielqiie«  e^wnpomém  de  l'yttriuin  )  A.  DUBOIM 

(C.  /?.,  1888,  t.  toi,  p.  99  et  243).  —  Silicate  (Tyllria,  —  Ou 
chauffe  deux  heures  3  parties  d'yttria  pure,  1  partie  de  silice  pure 
et  80  parties  de  chlorure  de  calcium.  Après  refroidissement  lent^ 
on  reprend  par  l'eau  et  on  obtient  SiO^Y'O^,  monoclinique,  ana- 
logue à  la  gadolinite  naturelle. 

Oxyde  d'ytirium  cristallisé.  —  Ce  corps  a  été  obtenu  en  fon- 
dant avec  du  chlorure  de  calcium  l'oxyde  amorphe  provenant  de 
la  calcination  de  l'oxalate.    . 

Chlorure  d'yttrium  anhydre  cristallisé.  —  Obtenu  en  faisant 
passer  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  sur  Tyllria,  ce 
chlorure  se  présente  sous  forme  de  lamelles  confusément  super- 
posées. U  est  facilement  fusible  et  volatil.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  donne  l'hydrate  Y«C1«,12H20. 

Le  bromure  a  été  préparé  d*une  manière  analogue. 

Sulfure  d'yttrium  et  de  sodium  cristallisé.  —  Ce  corps 
Na*S.Y*S^,  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé sur  un  mélange  de  chlorure  d'yttrium  et  de  chlorure  de 
sodium  chauffé  à  1000**,  est  en  belles  lames  transparentes ,  d'une 
couleur  verdàtre.  Il  est  inattaquable  par  l'eau,  même  chaude. 

p.   A. 

Sur  les  elilorares  d'andiam)  Ij,   F.  HTIIiflOlV  et  •« 

PETTERSSOIV  {G.  H.,  1888,  t.  fl09«  p.  500).  —  Trichloruro 
laCl*.  —  Ce  Irichlorui'e  s'obtient  soH  par  l'action  du  chlore  sur  le 
métal,  soit  en  chauffant  dans  le  chlore  le  bichlorure  obtenu  par 
l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  l'indium  à  chaud. 

La  densité  de  vapeur  de  InCl*  est  normale  de  606*  à  850*. 

Dîcblorure  InCl^.  —  Obtenu  comme  nous  l'avons  dit  plus  hiMl, 
ce  corps  est  un  liquide  jaune-ambré  qui  se  solidifie  en  une  masse 
cristalline.  Avec  l'eau,  il  se  scinde  en  trichlorure  et  indium. 

Sa  densité  de  vapeur  est  normale  à  haute  température. 

Monocbhrure  InCl.  —  L'indium  en  excès,  chauffé  doucement 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  donns  un  liquida  rougv- 
foncé  de  monochlorure.  On  peut  obtenir  le  même  corps  en  ehaulU 
ftmt  le  biehlorore  avec  de  l'indium. 
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La  densité  de  vapeur  correspond  bien  à  la  formule  InCl. 
Voilà  donc  un  métal  pouvant  agir  comme  mono-,  bi-  ou  triato- 
mique.  p.  a. 

Sur  de  non  veaux  «ulfoelilorures  mercnriques  f 
TH.  POIiECK  et  C.  «OERCKI  {D,  ch.  G.,  t.  tl,  p.  2412). 
—  On  a  décrit  divers  oxychlorures  mercuriques,  savoir  le  princi- 
pal 2HgO.HgCl*.et  d'autres  produits  plus  riches  en  oxyde,  tandis 
qu'on  n*a  réussi  à  préparer  jusqu'à  présent  qu'un  seul  sulfochlo- 
rure  2HgS.HgCl*.  On  obtient  ce  produit  sous  forme  de  poudre 
blanche,  d'après  H.  Rose  {Pogg,  Ann,  Phys.^  t.  18,  p.  59),  lors- 
qu'on précipite  incomplètement  une  solution  de  chlorure  mercu- 
rique  par  Tacide  sulfhydrique ,  ou  encore,  en  faisant  digérer  en 
présence  de  l'eau  du  sulfure  mercurique  précipité  récemment,  avec 
un  excès  de  chlorure^  mercurique.  D'après  M.  R.  Schneider  {Ibid^ 
t.  95,  p.  167),  le  même  corps  prend  naissance,  lorsqu'on  fond  à 
sec  en  tube  scellé  à  350°  du  sulfure  de  mercure  avec  un  excès  de 
chlorure  mercurique.  Les  recherches  des  auteurs  ont  eu  pour  but 
d'essayer  d'obtenir  d'autres  sulfochlorures  plus  sulfurés,  et  de 
montrer  qu'on  n'a  pas  affaire  à  desimpies  mélanges  de  2HgS.HgGl* 
avec  un  excès  de  sulfure.  D'autre  part,  on  ne  réussit  pas  à  préparer 
de  sulfochlorures  moins  sulfurés  que  2HgS,HgCl*. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  mercurique  par  l'acide  sulfhy- 
drique, en  ayant  soin  d'ajouter  ce  réactif  graduellement,  on  a 
d'abord  le  précipité  blanc  dont  il  vient  d'être  question,  puis  l'ad- 
dition de  nouvelles  quantités  de  H*S  jaunit,  puis  brunit  comme  on 
sait  celui-ci,  et  enfin  le  transforme  complètement  en  sulfure  noir. 
Il  est  impossible  de  saisir  le  degré  intermédiaire  défini  entre  le 
disulfochlorure  et  le  sulfure. 

Inversement  les  auteurs  ont  cherché  à  revenir  du  sulfure  au 
chlorure  ;  on  a  mis  en  suspension  dans  l'eau  du  sulfure  précipité 
et  fait  passer  lentement  un  courant  de  chlore.  Le  précipité  s'est  peu 
à  peu  décoloré,  a  pris  une  teinte  jaune  clair,  et  de  nouvelles  addi- 
tions de  chlore  l'ont  dissous  complètement  à  l'état  de  chlorure  mer- 
curique et  d'acide  sulfurique.  Si  l'on  arrête  l'opération  à  l'instant 
où  le  précipité  jaune  commence  à  diminuer  de  volume,  qu'on  le 
lave  à  l'eau,  puis  au  sulfure  de  carbone,  après  dessiccation,  on 
trouve  que  sa  composition  est  celle  du  corps  connu  2HgS.HgCl*. 

On  sait  que  le  chlorure  mercurique  en  solution,  traité  par  les 
carbonates  alcalins,  fournit  des  précipités  d'oxychlorures.  Les 
auteurs  ont  essayé  la  réaction  des  sulfocarbonates  sur  le  chlorure 
mercurique.  L'expérience  a  fait  voir  que,  dans  ce  cas,  le  sulfure 
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de  carbone  naissant  réagit  avec  l'eau  et  donne  de  Tacide  sulfhy- 
drique  et  de  l'anhydride  carbonique.  Le  mélange  des  deux  sels  en 
solution  étendue  fournit  donc  du  sulfure  mercurique,  et  l'on  a 

HgCP  +  Na2CS3  +  2H20  =  IlgS  +  2NaCl  +  GO2  -f  2H2S. 

Si  les  solutions  sont  concentrées  et  que  le  sublimé  soit  en  grand 
excès,  il  se  fait  du  sulfochlorure  2HgSHgCl«.  On  fait  digérer, 
pendant  quelques  jours,  du  chlorure  mercurique  en  poudre  fine 
avec  une  solution  concentrée  de  sulfocarbonale  de  sodium  ;  le  sel 
double  se  présente  alors  sous  forme  d'une  matière  pâteuse  blanche. 

Les  hyposulfites  alcalins  réagissent  à  peu  près  comme  les  sulfo- 
cdrbonates  sur  le  chlorure  mercurique  ;  la  réaction  principale  s* ex- 
prime par  la  formule  : 

Na2S203  +  HgCP  -f  H20  =  HgS  -f  SNaCl  +  H2S0\ 

Il  se  déposera  donc  du  sulfure  mercurique,  du  soufre  libre 
(par  suite  de  la  présence  de  l'acide  libre)  et,  si  le  chlorure  mer- 
curique est  en  excès,  du  sulfochlorure  :  le  précipité  sera  coloré  en 
jaune,  en  brun  ou  en  noir. 

En  faisant  réagir  2  molécules  de  sublimé  sur  1  molécule  d'hy- 
posulfile,  les  auteurs  ont  réussi  à  avoir  le  sulfochlorure  2HgS.HgCl* 
de  couleur  jaune,  à  l'état  de  pureté. 

Les  auteurs  ont  précipité  complètement  par  l'acide  sulfhydrique 
des  solutions  renfermant  respectivement  2,  3,  4  et  5  molécules  de 
chlorure  mercurique,  et  ont  fait  digérer  à  l'ébullition  les  précipités 
bien  lavés  avec  des  solutions  renfermant  1  molécule  de  chlorure 
mercurique.  Les  liqueurs  baignant  les  précipités  n'étaient  plus 
que  de  l'eau  ;  ceux-ci  étaient  respectivement  devenus 

2HgS.HgC12;        3HgS.HgGl2;        4HgS.HgC12,  etc. 

et  leurs  teintes  étaient  jaune,  noir-brun,  noir.  Tous  ces  produits 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  inattaquables  par  ce  réactif,  même  à 
200*,  insolubles  dans  les  acides  chlorhydrique  ou  azotique,  solu- 
bles  dans  l'eau  régale.  La  distillation  sèche  les  dédouble  en  leurs 
éléments.  La  question  est  de  savoir  si  les  corps  plus  sulfurés  que 
le  disulfochlorure  sont  des  espèces  définies  ou  de  simples  mé- 
langes. 

On  vient  de  voir  que  le  disulfochlorure  jaune  est  inattaquable 
par  l'eau,  même  surchauffée.  Mais  ce  corps  est  dédoublé  si  Ton 
remplace  l'eau  par  certaines  solutions  salines.  Ainsi  il  suffit  de 
chauffer  une  demi-heure,  à  190*»,  le  disulfochlorure  avec  une  solu- 
tion de  sel  marin  pour  le  dédoubler  en  sulfure  mercurique  noir  et 
chlorure  mercurique.  Il  en  est  de  même  des  autres  sulfochlorures. 
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Si  l'on  remplace  lesel  marin  par  l'iodure  de  potassium ,  on  remarque 
une  action  encore  plus  vive>  le  dédoublement  a  lieu  à  froid  et  la 
masse  se  colore  en  rouge  ou  en  brun  ;  il  se  fait  sans  doute  des 
iodosulfures.  Le  mieux  est  d'opérer  en  tube  clos  à  170*  sur  le 
disulfochlorure  ;  on  trouve  alors  celui-ci  transformé  en  une  poudre 
cristalline  rouge  vif  :  c'est  du  sulfure  de  mercure  sous  forme  de 
cinabre  ou  vermillon.  La  liqueur  renfei*me  de  Tiodomercurate  et 
du  chlorure  de  potassium  : 

2HgS .  HgCl2  +  4KI  =  2HgS  +  HgP .  2KI  +  2KGI. 

La  réaction  est  réversible  et  rétrograde  spontanément,  lorsqufon 
abandonne  les  tubes  à  la  température  ordinaire. 

Ainsi  le  disulfochlorure  mercurique  donne  des  sulfures  de  mer- 
cure sous  la  variété  rouge,  lorsqu'on  le  fait  digérer  avec  une  solu- 
tion surchauffée  d'iodurede  polassium.  M.  Goercki,  l'un  des  auteurs, 
a  vérifié  que  le  même  fait  est  encore  vrai  pour  les  autres 
sulfochlorures  3  à  5HgS.HgCl*  dont  on  vient  de  parler.  Mais  il 
n'en  est  plus  ainsi  du  terme  limite,  le  sulfure  noir  de  mercure  ; 
celui-ci  reste  absolument  inaltéré,  lorsqu'on  le  fait  digérer  dans 
les  mêmes  circonstances  avec  de  l'iodure  de  potassium. 

Donc,  les  polysulfochlorures  de  mercure  sont  des  espèces  définies 
et  non  des  mélanges  do  disulfochlorure  avec  du  sulfure  noir,  car 
ils  auraient  donné  des  produits  noirs  et  non  rouges,  lors  du  traite- 
ment à  l'iodure  de  potassium. 

Ainsi,  un  produit  brun  fourni  par  la  réaction  de  l'hyposulfite  de 
sodium  avec  le  chlorure  mercurique  a  donné  un  mélange  de  deux 
variétés  de  sulfure,  lorsqu'on  l'a  traité  par  l'iodure  de  potassium. 

Tous  les  sulfochlorures  sont  décomposés  par  la  potasse,  même  à 
froid  ;  le  départ  du  chlore  est  complet  et  la  substance  noircit.  Il  se 
fait  sans  doute  un  oxysulfure  mercurique.  l.  b. 


CttlMtE  ORGANIQUE. 


C^ntriliatioit  à  l'étude  des  radicaux  élee«ro-né- 
i^atifsi  E«  liJlŒVEAACSfili  [D.  ch.,  t.  tl,  p.  1344).  — 
I.  Dans  toutes  les  recherches  faites  sur  ce  sujet,  on  a  tou- 
jours étudié  les  propriétés  d'un  chaînon  CH^  soudé  à  deux  radicaux 
oégatifs.  Mais  il  serait  intéressant  de  chercher  si  le  groupe  CAz, 
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par  exemple,  peut,  en  Tabsence  de  tout  autre  radical  éiectro-néga- 
tif,  donner  des  propriétés  acides  aux  atomes  dMiydrogène  fixés 
au  carbone  auquel  il  se  trouve  lui-même  soudé.  Les  expériences 
sont  faites  en  traitant  le  nitrile  par  Télhylate  de  sodium,  puis  par 
le  chlorure  de  benzyle,  et  chauffant  au  bain-marie  :  ce  sont  les 
conditions  les  plus  favorables  pour  donner  naissance  à  un  nitrile 
benzjlé. 

Malgré  ces  précautions,  les  résultats  ont  toujours  été  négatifs; 
ui  Vacétonitrile,  ni  le  nitrile  isobutyrique  n'ont  été  altérés.  Le 
nitrile  phénylglycolique  lui-même  ne  s'attaque  pas  dans  le  sens 
prévu  :  il  se  forme  surtout  de  Taldéhyde  benzoïque  : 

C»H5CH0HGAz  +  Gî^HK)Na  =  G2H50H  -f  NaGAz  +  G6H5COH, 

On  peut  observer  aussi  la  réaction  : 

C^HKIHOHGA*  +  GiRSONa  =  NaGAz  -f  G«H5CH0H .  0G2H^ 

le  cyanure  de  sodium  décompose  ensuite  le  chlorure  de  benzyle. 

n.  Le  groupe  CAz,  caractéristique  des  nitriles,  ne  suffit  donc 
pas  pour  donner  à  Thydrogène  la  propriété  d'être  remplaçabîe  par 
le  radical  benzyle  ;  il  en  est  de  même  de  deux  groupes  C®H*  ; 
ainsi  le  diphénylméthane,  le  triphénylmélhane,  le  fluorène  ou 
diphénylèneméthane  ne  sont  pas  attaqués  par  l'éthylate  de  sodium 
et  le  chlorure  de  benzyle  ou  d'isobutyle.  Ces  carbures  restent 
encore  indifférents  quand  on  les  emploie  à  l'état  de  dérivés  nitrés 
tels  que  le  dinitrodiphénylméthane  ,  le  trinitrolriphénylmélhane  et 
le  dérivé  nitré  du  fluorène  décrit  par  Barbier  et  fusible  à  154°. 

ffl.  La  désoxybenzoïne  se  prête  facilement  à  toutes  les  sub- 
stitutions de  l'hydrogène  par  les  radicaux  tels  que  le  benzyle.  Si 
Ton  in.agine  que  le  carbonyle  de  ce  corps  est  remplacé  par  le 
sulfuryle  S0«,  on  aura  la  phénylbenzylsulfone  C«H»GH«S0«G6H» 
et  ce  composé  n'est  plus  attaqué  par  l'éthylate  de  sodium  et  le 
chlorure  de  benzyle.  Il  n'est  pas  attaqué  même  à  la  température 
du  bain-marie  ;  même  pas  en  tubes  scellés  à  haute  température  ; 
dissous  dans  la  benzine  ,  il  reste  inaltéré  en  présence  du  sodium 
nétallique. 

Cette  sulfone  s'obtient  très  facilement  en  traitant  le  benzine- 
salfbate  de  sodium  par  le  chlorure  de  benzyle  en  solution  alcoo- 
lique. Elle  fond  à  148"*,  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  solublo  dans 
r^her  et  la  benzine  froide. 

IV.  Get  insuccès  complètement  inattendu  a  conduit  l'auteur 
à  refaire  quelques  expériences  sur  la  désoxybenzoïne.  La  sodium- 
désoxybenzoïne,  traitée  par  Téther  chloracétique,  donne  l'éther  de 
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C«H»CHCOC«H» 
Vacide  désylacétique  I  mais  cet  acide,  obtenu  par 

CH*GO*H 

V.  Meyer,  n'avait  pu  être  préparé  qu'en  très  petite  quantité. 

On  améliore  les  rendements  en  traitant  au  bain-marie  1  molé- 
cule de  désoxybenzoïne  par  1  molécule  de  sodium  dissoute  dans 
10  fois  son  poids  d'alcool  ;  on  introduit  peu  à  peu  dans  le  mélange 
1  molécule  d'éther  bromacélique.  La  réaction  est  terminée  au 
bout  de  cinq  à  dix  minutes.  On  saponifie  le  produit  brut  en  le 
chauffant  pendant  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  un 
excès  de  lessive  de  potasse  à  15  0/0.  Après  refroidissement,  on 
étend  d'eau  et  l'on  épuise  par  Télher  pour  enlever  la  désoxyben- 
zoïne non  attaquée.  L'acide  désylacétique  est  ensuite  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré;  il  fond  à  162^. 

Les  sels  de  cuivre,  zinc  et  plomb  forment  des  précipités  amor- 
phes et  insolubles;  ceux  de  calcium,  de  baryum  et  d'argent  sont  un 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  L'acide  f-désylpropionique 
s'obtient  en  remplaçant,  dans  la  préparation  précédente,  l'éther 
bromacétique  par  l'éther  p-iodopropionique  ;  il  fond  à  136*>.  Tous 
ses  sels  forment  des  précipités  peu  caractéristiques.  L'éther 
méthylique  fond  à  63-64<>  ;  l'éther  éthylique  à  33-34°. 

L'acide  a-désylpropionique  s'obtient  en  partant  de  Téther  a-bro- 
mopropionique  ;  il  fond  à  213-215°.  ch.  c. 

Sur  le  didényle;  E.  Ii]¥Œ¥E]VAGEIi  (/>.  ch.  G.,  t.  tl, 

p.  1355).  —  Le  bromure  de  désyle  C«H»CHBrC0G«H5  s'obtient  en 
traitant  la  désoxybenzoïne  par  le  brome  suivant  la  méthode  décrite 
par  W.  Staedel  et  F.  Kieinschmidt  (Z?.  cb.  C,  t.  I»,  p.  837).  Ce 
corps  est  en  houppes  cristallines  fusibles  à  54-55°.  Si  l'oa  traite 
molécules  égales  d'éthylate  de  sodium,  de  désoxybenzoïne  et  de 
bromure  de  désyle  en  solution  alcoolique,  on  obtient  un  produit 
qui  fond  après  purification  à  254-255°.  Ce  produit  est  le  didésyle 
C6H».CH.G0.C«H» 
C«H5  ^H  CO.C«H»*  ^^^^'  insoluble  dans  l'éther,  l'alcool,  l'eau, 

les  alcalis  et  les  acides  ;  son  meilleur  dissolvant  est  la  benzine 
bouillante. 

On  peut  améliorer  les  rendements  en  ajoutant  1  molécule  de 
désoxybenzoïne  à  2  atomes  de  sodium  dissous  dans  lalcool  absolu 
et  chauffant  légèrement  jusqu'à  ce  que  toute  la  désoxybenzoïne 
soit  dissoute.  Après  refroidissement,  on  étend  de  2  volumes  d'éther 
et  l'on  introduit  à  froid  une  demi-molécule  d'iode  en  solution éthérée. 
On  agite  ensuite  avec  du  mercure  pour  enlever  l'excès  d'iode,  puis 
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on  distille  la  majeure  partie  de  Téther,  et  Ton  étend  le  résidu  avec 
de  l'eau.  I^  didésyle  s'obtient  très  aisément  après  ébuUition  du 
précipité  dans  une  certaine  quantité  d'alcool. 

Que  Ton  suive  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  méthodes,  on  re- 
trouve dans  les  eaux-mères  alcooliques  un  isomère  du  didésyle, 
fusible  à  160-i6io.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant  qui  peut  en  dissoudre  de  grandes  quantités. 

Cet  isomère  portera  provisoirement  le  nom  d'isodidésyle. 

L'action  de  l'hydroxylamine  différencie  nettement  ces  deux 
composés. 

Une  molécule  d'isodidésyle  est  chauffée  au  bain-marie  pendant 
quatre  heures  avec  3  à  4  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  et  2  molécules  d'hydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique 
faible.  Le  produit  de  la  réaction,  projeté  dans  l'eau,  laisse  déposer 
des  flocons  blancs  très  solubles  dans  Takool,  Tétlier  et  la  benzine, 
ce  qui  rend  difficile  leur  complète  purification.  Ils  fondent  à 
1 10-120*  et  contiennent  C*8H*''Az^0*.  On  ne  peut  encore  savoir 
comment  les  3  atomes  d'azote  sont  soudés  aux  2  molécules  d'iso- 
didésyle. 

Dans  les  mêmes  conditions  d'expérience,  Thydroxylamine  ne 
réagit  pas  sur  le  didésyle  fusible  à  254-255^.  Mais,  si  ce  dernier 
corps  est  chauffée  en  tubes  scellés  à  150**  avec  du  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  on  obtient  de  beaux  cris- 
taux fusibles  à  171-172^  et  qui  ne  contiennent  pas  d'azote. 

CH.    G. 

Action  de  l'^iiyeltlorape  de  earbone  «ur  le  for- 
miaie  de  ••diuni  f  R.  OTTO  (Z?.  cL  G.,  t.  ti,  p.  1267).  — 
M.  Hentschel  (t.  44,  p.  336)  a  signalé  une  méthode  générale  de 
préparation  des  anhydrides  acides,  qui  consiste  à  faire  passer  un 
courant  d'oxychloi*ure  de  carbone  sur  les  sels  de  sodium  des 
acides.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz  sec  sur  du 
formiate  de  sodium  sec,  chauffé  à  140°,  on  obtient  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'oxyde  de  carbone,  du  chlorure  de  sodium  et  de  Ta- 
cide  formique  libre.  La  réaction  doit  se  passer  en  deux  phases  : 

2HœONa  +  COCP  =  JÎqq>0  +  CO^  -f  SNaCl  ; 

HGO>^  =  HCOOH  -f  GO.  \.  fb. 

SMr  la  «elnlillité  de  quelques  «els  des  aeides 
eapr^Vqne  normal  et  diéthylaeétlquei  P.KEPPICtf 

{Mon.  /.  Chem.f  t.  %  p.  589).  —  Ce  mémoire  renferme  plusieurs 

NOUT.  SÉR.,  T.  LI,  1889.  <*  800.  CHIII.  ^4         . 
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tableaux  donnant  aux  différentes  températures  les  oocffkieatB  de 
•olubflité  dans  Teau  des  divers  sels  sd^^^nts  : 

Acide  caproïque  normal:  sels  d'argent,  de  baryum  et  de  caîcîiini. 

Acide  diéthylacétîque  :  sels  d'argent  et  de  calcium. 

Nous  ne  pouvons  qu'y  renvoyer  le  lecteur.  s.  p. 

Sur  le  téÉrmmwatwrm  ^éUÉMjàèMiqMÊm  ^  M^  WAMm^fi^ 

1»£R  (D.  ch.  G.,   t.  ti,   p.  1470).  —  Le  mercaptaû  ^thyié- 

CH«SH 
nique  I  s'oxyde  facilement,  et  le  premier  terme  de  Toxyda- 

GH*SH 

Cïf«-S-S-(3H» 
tîou  «est  le  tétrasulfure  4o  diétbylène  1  I      déjà  décrii  par 

GH^-S-S-GH* 

Otto  [B.  cb.  G.,  1.  «O,  p.  2079). 

Le  chlore,  le  hnome,,  Tiode,  l'acide  Âulfurifue  concentré,  le 
chlorure  de  sulfuryle  transCorment  le  mercaptan  en  tétrasulfuiia. 
L'hydroxylamine  en  solution  alcaline  opère  la  même  transforma- 
tion : 

CH2-SH  GH2-S-S-CH2 

2  1  +AzHîOH=lP0  4-AzH3  4-  I 

Tammoniaque  se  dégage  en  produisant  une  véritable  éhuliitiao  ; 
le  tétrasulfure  obtenu  ^insi  «est  complètement  iacolore^  il  fond  à 
151-152^ 

Gette  action  de  l'hydroxylamine  sur  les  mercaptans  paraît  être 
générale;  die  a  été  essayée  sur  les  suW*hydrates  d*éthyle  et  de 
phényle,  et  mrr  la  .Ihiorésorcine  qui  «e  tmnsforme  en  tétrasulfure 

G«H*<Jr|>G«HS  fusible  à  100^ 

Le  tétrasulfure  de  diélhyiène  re^e  inaltéré  a  200*  ;  il  se  com- 
porte donc  tout  autrement  que  le  polymère  du  disulfure  de  dîéthy- 
lène  décrit  par  MansfeW  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  684,  696). 

Le  tétrasulfure  donne  avec  le  brome  un  octobromure,  poudre 
rouge,  bien  cristallisée,  mais  peu  stable  et  que  Ton  peut  considérer 
comme  répondant  à  la  formule 

Br2    Br2 

CH2  — S  —  S  — CH2 
ÔHî  — S — S  — GH2' 


Br2     Bi^ 


ca.  c. 
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9Mr  les  dl««iraLre«  d'étltylëne  et  les  éthylëne-di- 
•Mlfonesf  H.  FASBEMUER  {D.  cL  G.,  t.  «l.p.  1473).  — 
Le  mercaptan  élhylénique  s'unii  avec  les  aldéhydes,  les  acétones 
et  les  acides  acétoniques  ;  plusieurs  de  ces  combioaisons  sont  déjà 
couQues,  mais  un  certain  nombre  reste  à  décrire. 

Le  disulfure   d'éthylidène-élhylène  ^  >C\     I         est  une 

huiie  bouillant  à  172*173<>  ;  la  disulfone  correspondante  cristallise 
en  aiguilles,  fusibles  à  IGÔ"". 

CH5-CH«       ^S-CH« 
Le  disulfure  de  propylidène-élhylène        u      >CC      L     bout 

à  191*  ;  la  disulfone  fond  à  124*. 
Le  mercaptan  éthylénique  s'unit  au  chloral  en  donnant  un  pro- 

CH*-S  >CH-CCl» 
duit  d'addition  i„j^o  f  fusible  à  116°. 

C6H»        yS-CH« 
Le  disulfure  de  benzylidène-éthylène    ^  >C\     A     >  fusible 

à  29*,  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  et  le  colore  en 
rouge-orangé. 

L'aldéhyde  anisique  s'unit  aussi  au  mercaptan  éthylénique  ;  on 
obtient   ainsi    le   disulfure   de    p.-raéthoxybenzylidène-élhylène 

Tous  ces  composée  sont  des  éthylènes-mercaplals^  si  Ton  donne 
ce  nom  aux  produits  de  substitution  du  disulfure  de  triméthylène 

CH*^     1     ;  leur  formule  générale  est  donc  R-CH'T      I      . 

HH 
CH«-SxI  Ly-S-CH* 
Le  giyoxal-éthylène-mercaptal  l  yC-iV      I       fond  à  188« 

et  peut  se  sublimer  si  on  ne  le  chauffe  pas  trop  brusquement  ;  il 
est  insoluble  dans  l'eau,  mais  (^ es  soluble  dans  l'éther. 

Le  mercaptan  éthylénique  s'unit  à  l'acétooe  sous  rinfluence  d'un 
courani  de  gaz  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  une  huile  bouiUant 
à  171"*  qui  constitue  le  disulfure  de  dimétbylméthylène-éthylèue.et 
quelepermanganate  transforme  en  diméUiylméthylènéthylène*diiiul- 

fone  CH3>C<gQ^,,  fusible  à  232o, 
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Le  disulfure  de  diphénylméthylènéthylène  C«H»>^\s .^oj  ^^^^ 

à  106^  et  cristallise  très  aisément,  soit  en  tables,  soit  en  aiguilles 
réunies  en  faisceaux. 

L'acide  éthylène-mercaptandipyruvique  s'obtient  par  le  simple 
mélange  des  deux  composants.  Purifié  par  dissolution  dans  la 
benzine,  il  fond  à  96«  ;  il  s'altère  aisément  à  Tair. 

Par  condensation,  on  obtient    l'acide  éthylènemercaptalpyru- 

vique  i  /C<QoaH  V^^  ^^^^  ^  *^^**-  Soumis  à  Toxydation,  cet 

acide  perd  GO*  et  se  transforme  en  éthylidène-éthylène-disulfone, 
fusible  à  198^  ch.  g. 


Sur  le«    éiUerm    étltyliques   de    l'aeide    «uiroiicé- 
Uqne,    et  de   l'aeide    étltylidënedisairoiilqiie  f    R. 

]|IA]¥ZEIiIUS  (D.  ch.  G,,  t.  tl,p.  1550).  — L'étherdiélhylique 

de  l'acide  sulfo-acétique,  GH«<qo*  0C«H»'  s'obtient  aisément  en 
traitant  le  sulfo-acétate  d'argent  par  l'iodure  d'élhyle.  Il  constitue 
un  liquide  jaunâtre,  non  distillable  sans  décomposition. 

SO*OC*H» 
L'éther  de  Tacide  éthylidène-disulfonique  CHs.GH<gQ2QQa|^5 

se  prépare  d*une  manière  analogue.  Le  sel  d'argent  de  cet  acide 

s'obtient  en  traitant  le  sel  de  baryum  par  le  sulfate  d'argent,  et  le 

sel  de  baryum  se  prépare  très  facilement  au  moyen  de  la  thialdine. 

L'éther  précédent,  traité  par  Téthylate  de  sodium,  donne  proba- 

blement  le  dérivé  sodé  GH3.CNa<go86  CW*  ^^  ^^  ^'^°  ^*^^ 
bouillir  le  corps  obtenu  dans  cette  réaction  avec  de  l'iodure  d'é- 

CH^  SO*OH 

thyle  en  solution  alcoolique,  on  obtient  l'acide  c«H»-^^^SO*OH' 

on  pourra  donc  préparer  ainsi  un  grand  nombre  d'acides  mélhane- 
disulfoniques  substitués.  ch.  g. 

OïLydaUen  niénasée  des  aeides  non   «aturés  f  R« 

FITTI»  (jW.  ch.  C,  t.  tt,  p.  919).  —  L'auteur  recommande 
l'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  comme  un  moyen 
simple  de  déterminer  quels  sont  les  atomes  de  carbone  à  double 
liaison  dans  la  molécule  des  acides  non  saturés.  On  sature  Tacide 
par  le  carbonate  de  potassium  et  dans  la  solution  très  étendue 
(60  à  100  d'eau  pour  1  d'acide)  et  refroidie  à  0*,  on  ajoute  peu  à 
peu  du  permanganate  à  2  0/0  (1  mol.  pour  une  mol.  d'acide).  C'est 
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la  méthode  qu'a  déjà  employée  M.  Regel  (Bull.,  t.  48,  p.  396). 
Voici  les  lois  générales  observées  : 

1*  Les  acides  a-f  donnent  des  (/iOJir/-acides  que  Tébullition  avec 
l'acide  chlorhydrique  étendu  n'altère  pas.  Ainsi,  l'acide  cinnamique 
fournit  l'acide  phénylglycérique ;  il  se  forme  en  même  temps  une 
petite  quantité  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'acide  oxalique  ;  l'acide 

éthylcrotonique  donne  l'acide  CH».GH(OH).G(OH)<qqq^*,  qui 

fond  à  95-96°,  et  qui  diffère  do  l'acide  hexérique,  obtenu  comme 
produit  accessoire  par  How,  dans  la  décomposition  du  dibromure 
de  l'acide  éthylcrotonique  ; 

2**  Les  acides  p-y  donnent  des  rfiOjr/-acides  que  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  transforme  en  oxykctones  neutres,  qu'on  peut  sé- 
parer en  épuisant  le  liquide  alcalin  au  moyen  de  l'élher.  Ainsi, 
l'acide  isophénylcrolonique  fournit  la  phényloxybutyrolactone 
C«H5.CH.CH(0H).CH« 

I  J     +  1/2H«0,  qui  fond  à  76-77%  et  peut  faci- 

lement être  transformée  en  acide  phényidioxybuiyrique 
G«H5.GH(OH).CH(OH).CH2.COOH, 

lequel  fond  à  llS""  en  perdant  de  Tean,  et  régénérant  l'oxylactoue. 
L'acide    iso-octylénique    (GH3)4=GH-GH*-GH=GH-GH«-G00H, 
obtenu  par  la  distillation  de  l'acide  isobutylparaconique»  se  trans- 
forme en  oxylaclone  liquide  : 

(GH3)2.GH.GH2.GH.GH(OH).GH2. 

I  I 

0 GO 

8*  Les  acides  y-S,  comme,  par  exemple,  les  acides  cinnaményl- 
propionique  et  hydrosorbique,  fournissent  également  des  oxylac- 
tones  neutres. 

C'est  là  une  méthode  générale  que  l'auteur  se  propose  d'appli- 
quer aux  acides  crotoniques,  angélique,  tiglique,  coumarique  et 
coumarinique,  etc.  a.  fb. 

Pré«e«c«  d'acide  oléiqae  dans  l'itiiile  d'firaeliide«f 
sbMcnce  de  l'aeide  hypes^iquef  Ma.  9€1I€BI¥  [D,  ch.  C, 

t.  tti)  p.  878).  —  L'auteur  a  constaté  sur  deux  échantillons  d'huile 
d'arachides,  l'un  commercial,  l'autre  préparé  par  lui-môme,  que 
cette  huile  ne  renferme  pas  trace  d'acide  hypogéique  C^^H^^*, 
mais  uniquement  comme  acide  de  la  série  oléique,  l'acide  oléique 
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GiSH^iQ^.  Cet  acide  a  été  caractérisé  par  soû  point  de  feston , 
aussi  bien  que  par  l'analyse  d*un  grand  nombre  de  ses  sels. 

A.  FB. 

Frésenee  d'aeide  liffn^eériiiMe  C^^H^^O^,  meemmkpwb^ 
ffitant  l'aeide  araeltidiqiie  G^oh^oq^,  dttiiM  l*làiule  d'»- 
raeltidMf  Plt.  ILREIIillir»  (D.  ch.  G.,  t.  ti,  p.  880).  — 
On  saponifie  Thuile  par  la  soude  chaude,  et  on  traite  le  savon 
par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  bouillant,  jusqu'à  ce  que  la 
couche  surnageante  d'acide  gras  soit  parfaitement  limpide;  celte 
couche  une  fois  solidifiée  et  froide,  on  la  lave  à  l'eau  chaude  ;  puis 
on  la  dissout  dans  l'alcool  chaud,  à  95  0/0.  Par  le  refroidissement, 
il  se  forme  un  dépôt  floconneux,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses , 
fusibles  à  81**,  répondant  à  la  formule  C**H*®0*  de  Tacide  lignocé* 
rique.  Son  éther  étbylique  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  55'',  se  décomposant  partiellement  à  100"*;  Véiber  méthy- 
ligue  fond  à  58*». 

Les  eaux-mères  alcooliques,  qui  ont  laissé  déposer  l'acide  ligno- 
cérique,  renferment  de  l'acide  arachidique;  on  évapore  l'alcool,  on 
saponifie  le  résidu,  on  décompose  le  savon  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  en  reje- 
tant chaque  fois  le  premier  dépôt  ciûstallin,  qui  renferme  encore 
de  l'acide  lignocérique,  on  obtient  l'acide  arachidique  (?*H*oO*, 
fusible  à  74°,5. 

L'auteur  n'a  pas  reconnu  dans  Thuile  d'arachides,  la  présence  de 
l'acide  palmitique.  La  proportion  d'acide  arachidique  est  d'environ 
quatre  fois  celle  de  l'acide  lignocérique.  a.  fb. 

A«tloA  de  l'iur^ent  «ur  l'étlter  dlbr«Bi«(i«icdbii^me| 

S.  «ORODETZILir  et  €.  HEIili  {D,  ch.  G.,  t.  «i,  p.  180 1). 

L'éther  dibromosuccinique,  dissous  dans  l'éther  de  pétrole  et  traité 
à  chaud  par  l'argent  précipité,  se  transforme  intégralement  en 
éther  furaarique.  ch»  c 

S«r  le«  ttmidefl  de  l'acide  earbeiti^ae  da««  to  plMS 
lar^e  aeeepéton  du  met  §  V.  EJillCM  (Mon.  t  Ch.,  t.  •» 
p.  378).  — Lossen  et  Schieferdecker  considèrent  comme  amid^s  de 
f  acide  carbonique,  tous  les  corps  dont  on  peut  concevoir  la  forma- 
tion par  union  d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque  avec  élinûna-> 
tion  d'eau  et  ceux  qui,  par  hydi*aiation,  peuvent  être  dédoublés  %a 
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aeide  carbonique  eL  en  aounaniaque.  Tous  ees  corps  peuvent  èive 
représeftiés  p«r  la  fbroaiile  : 

Parmi  les  produits  de  l'action  de  l'acide  carbonique  (oxychlorure 
de  carbone  ou  éther  chloroxycarbonique)  sur  Pammoniaque  ou  la 
sodiumamide  AzHWa,  on  peut  citer  : 

Lt'acide  «atlMunique*....» •.  GEPAzO^ 

L'urée CH*ArfO 

La  cyanamide  . . . .  ♦ CH^Az^ 

La  guaiiidine GH^Az^ 

L'acide  cyanurique C'H^Az'CF 

L'acide  mélanuréoique C?H*Az*02 

n  y  a  encore  une  foule  d'autres  corps  qui  ne  prennent  pas  direc- 
tement naissance  par  déshydratation  d'un  mélange  d'acide  carbo- 
nique et  d'ammoniaque,  mais  qui  sont  des  produits  de  la  réaction 
de  ces  corps  les  uns  sur  les  autres  ou  sur  des  corps  analogues* 
Ainsi  le  melloo,  qui  prend  naissance  dans  la  décompositioa  des 
Sttlibcyauaies  si  analogues  aux  cyanates,  et  qui  ne  contient  plus  de 
soufre,  rentre  dans  la  catégorie  des  amides  de  Tacide  carbonique. 

L'auteur  a  démontré  que  la  décomposition  des  amides  de  l'acide 
carbonique  en  acide  carbonique  et  en  ammoniaque  se  faisait  d'une 
manière  quantitative,  soit  par  ébullition.  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  50  0/0,  soit  par  ébullition  avec  de  l'acide  pbosphorique,  soit  par 
fusion  avec  de  la  soude. 

Ses  recherches  ont  porté  sur  l'acide  cyanique,  la  cyamélide, 
Turée,  la  cyanamide,  la  guanidine,  Tacide  carbamique,  l'acide  cya- 
namidocarbonique,  le  biuret,  Tacide  amidodicyanique,  la  dicyano- 
diamidine,  la  dicyanodiamide,  le  biguanide,  Facide  cyanurique, 
l'acide  cyanilique,  la  carbonyldiurée,  l'acide  méianurémique,  l'am- 
méline,  ta  mékinain&,  la  biuvetdicyaoamide,  le  carbonyldibiuret,  le 
mellon,  le  mélam,  l'acide  cyamélurique,  l'ammélide,  le  mélem  et 
rhydromellon.  l.  bv. 

Aetion  du  pentoMulfure  iTe  phospli^re  «ur  l'urée  $ 

C.  TMft  KIITSCHIQ  {Mon,  f.  Chem,,  t.  •,  p.  406).  —  On 
mélange  intimement  dans  un  grand  ballon  1  molécule  de  penta- 
«èUïire  d€^  phofi^hûca  et  ^  iDûléoule&  d'urée  ûivemeai  pulvérisée, 
pii»  on  cliaHffe  au  baîQ-nam.  Veiv  QQ^»  ki  naiSâaoli<gÂéfie  «l  l'on 
obaerve  ub  dégUB^aMyat  tumuibueuii  d'b)(drogèna  sulfuré.  Quand 
il  esL  eMm&t  on  verse  dâ  l'eau  dans  Le  baUoa,  le  dégagemeai 
avec  énergie  î  puis,  tarsqjK'il  esiieitminé^aaftltre  eion 
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concentre  le  liquide  au  bain-marie.  Il  66  dépose  d'abord  du  phos- 
phate acide  d'ammoniaque,  puis  un  corps  que  l'on  achève  de 
purifier  par  cristallisation.  Le  rendement  n*esi  que  de  15  à  20  0/0 
de  Turée  employée. 

Traitée  par  le  noir  animal,  la  substance  obtenue  est  incolore,  peu 
soluble  dans  l*aIcool  et  a  une  réaction  acide.  Soumise  à  Faction  de 
la  chaleur,  elle  se  décompose  en  ammoniaque  et  hydrogène  sulfuré, 
et  laisse  une  masse  poreuse  blanche.  L'analyse  lui  assigne  la 
formule  C«H8Az3PS«0*. 

Dissoute  dans  Teau  et  acidulée  par  l'acide  acétique,  elle  donne 
avec  Tacélate  d'argent  un  précipité  blanc,  peu  stable,  de  formule 
C«HUgAz3PS«0«. 

Si  on  verse  au  contraire  peu  à  peu  sa  solution  aqueuse  dans 
l'azotate  d'argent  ammoniacal,  on  obtient  la  combinaison 

C2H5Ag3A23PS202, 

encore  plus  altérable  à  la  lumière. 

Elle  est  très  stable  vis-à-vis  des  acides.  Par  l'action  de  l'eau  de 
brome  à  froid,  ou  par  distillation  avec  la  lessive  de  soude,  la  sub- 
stance perd  seulement  le  tiers  de  son  azote. 

L'auteur  a  cherché   à  lui  enlever  le  soufre  en  la   chauffant 

pendant  une  heure  avec  5  parties  d'oxyde  de  plomb.  Il  se  forme 

du  sulfure  et  du  phosphate  de  plomb  et  il  reste  en  solution  du 

biuret.    Il   se  produit  en  même  temps   un  corps  sulfuré    non 

étudié. 

Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  dans  un  courant  de 
gaz  carbonique,  soit  en  tube  scellé  pour  éviter  l'oxydation,  elle 
donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  biuret.  Le  phosphore  passe 
à  l'état  d'acide  hypophosphoreux  selon  l'équation 

G2H8Ae3PS202  +  2H20  =  Cm^KzKfi  +  POm^  +  2H2S. 

D'après  toutes  ces  réactions,  l'auteur  propose  la  formule  de 
constitution  suivante  : 

C^AzS' 

^^^PH-S-AzH*  l.  bv. 

Aeti^n  de«  «ulllnfite*  alealins  «vr  les  earlmpefl 
trIeltloréM  I R.  OTTO  et  "W.  OTTO(D.  cb.  G.,t.tl,  p.  1691). 
—  Le  chloroforme  est  sans  action  sur  le  benzinesulfinate  de  sodium  ; 
le  méthylchloroforme,  au  contraire,  réagit  sur  ce  sel  dans  une 
diauffe  de  huit  heures,  à  180-140''  en  tubes  scellés  ;  il  se  forme  de 
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CH«-SO«-C«H» 
réthylènediphénylsulfone  1^^^  ^^^  ^^^^  et  de  l'acide  benzinesul- 

fonique. 

Avec  le  phénylchloroforme  C«H».CCP  la  réaction  n*est  plus  la 
même;  il  se  forme  de  la  benzylphénylsulfone  C«H»-CH«-SO*C«H» 
et  de  Tacide  benzinesulfonique. 

Dans  aucun  cas,  il  n*a  donc  été  possible  de  préparer  une  trisul- 
fone;  et  les  résultats  que  Ton  obtient  avec' le  méthylchloroforme 
qui  donne  naissance  à  une  disulfone,  tandis  que  le  phénylchloro- 
forme ne  produit  qu'une  monosulfone,  peuvent  s'expliquer  ainsi  ; 
la  disulfone  a  pris  naissance  par  remplacement  de  2  atomes  de 
chlore  par  2  radicaux  SO*C«H»,  le  troisième  atome  de  chlore  étant 
remplacé  par  l'hydrogène;  or,  ceci  ne  peut  avoir  lieu  que  par  suite 
d*une  migration  d'atomes  :  la  disulfone  peut  donc  être  considérée 

CH«Cl 
comme  un  dérivé  du  corps  I 

CHCl* 

Cette  migration  d'atomes  est  impossible  dans  le  phénylchloro- 
forme ;  il  ne  peut  donc  pas  se  former  de  disulfone,  mais  seulement 
une  monosulfone,  par  remplacement  de  Cl^parH*  et  du  troisième 
atome  de  chlore  par  SO*C«H*.  ch.  c. 

Aetion  de  l'aolde  eyanhydrique  «vr  le  ^Alaetese  f 

HE.  IIlII«IA1¥I(Z?.  cb.  G.,  t.  tl,  p.  915)/—  L'auteur  remarque, 
comme  l'a  déjà  fait  M.  Maquenne  (C  /?.,  t.  IP€,  p.  286),  que 
Facide  galactose- carbonique  CH^^O®,  contrairement  àses  isomères 
dérivés  des  autres  sucres,  est  cristallisable  à  la  température  ordi- 
naire, et  que  l'action  de  la  chaleur  le  transforme  en  un  anhydride, 
une  lactone  non  cristallisable.  C'est  là'une  analogie  avec  l'acide 
galaclonique  CfiW^O^  (Bull,  t.  4ft,  p.  760)  que  l'auteur  a  vérifiée 
en  préparant  l'acide  galactose-carbonique  par  l'action  de  l'acide 
cyanhydrique  sur  le  galactose. 

On  abandonne  à  la  température  ordinaire,  dans  un  vase  bien 
clos,  30  grammes  de  galactose  pulvérisé  avec  6  centimètres  cubes 
d'eau,  la  quantité  calculée  d'acide  cyanhydrique  à  50  0/0  et  une 
goutte  d'ammoniaque.  Au  bout  de  6  à  8  heures,  tout  le  sucre  a 
disparu,  et  il  se  forme,  avec  une  élévation  de  température  notable, 
on  dépôt  d'aiguilles  blanches,  dont  la  quantité  augmente  très  ra- 
pidement. Au  bout  de  12  heures,  on  ajoute  à  la  masse  son  volume 
d'eau,  on  agite  et  on  filtre.  On  obtient  ainsi  Vamide  de  F  acide  ga- 
lactose- carbonique^  dont  le  poids  s'élève  à  40  ou  50  0/0  du  poi  is  du 
sucre  employé.  On  chauffe  cette  amide  au  bain-marie  avec  un  excès 


,  Digitized  by 


Google 


aa  ANALYSE  DE&  TRAVAUX   DB  CHIMIE. 

de  lait  de  chaux  récemmeni  préparé,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'ftmmoiriaque.  On  obtient  une  masse  cristalline  qu'on  met  en 
suspension  dans  l*eau  froide  et  qu'on  décompose  par  l'acide  oxa- 
lique. On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide  sec.  On  a  ainsi  de  fines 
aiguilles,  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  à  froid  dans  le  vide. 
Les  aiguilles  blanches  qui  se  déposent  fondent  à  145°  et  répondent 
à  la  formule  C^H**0®.  L'action  de  la  chaleur  sur  Tacide  galactose- 
carbonique,  même  enjsolutfon,  le  transforme  en  anhydride  amor- 
phe. Ce  sont  là  des  propriétés  analogues  à  celles  de  Fàcide  galac- 
tonique. 

Le  sel  de  potassium  2G"^H«^0^IC4-fPO,  cnstallise  en  prismes 
incolores  perdant  leur  eau  en  fondant  à  110^. 

En  réduisant  5  grammes  de  l'acide  galactose-carbonicjue  par 
5  grammes  de  phosphore  rouge  et  80  grammes  (fàcide  iodhydrique 
concentré,  on  obtient  un  liquide  qu'on  étudie  comme  l'auteur  Ta 
indiqué  antérieurement  {Bull.^  t.  é^^  p.  679);  il  renferme  de 
petites  quantités  d'acide  heptylique et,  comme  produit  principal, 
une  laetone  bouillant  à  281°.  Celte  lacto^w,  traitée  par  l'hydrate 
de  baryum,  fournit  le  sel  de  baryum  (G''H*^0*)^Ba  de  l'acide  Y*-^wy 
beptylique  normal;  Tacide  beptylique  donne  un  sel  de  calcium 
(C''H*aO»)«Ba  +  H«0,  présentant  les  propriétés  de  Yhept^e 
normal. 

L'acide  galactose-carbonique  doit  donc  être  considéré^  de  môme 
que  l'aeide  dextrose-carbonique,  comme  un  acide  bexa&jfàqjtj^ 
lique  BormaL  k.  fb, 

€oBiMaai»«ins  de  1a.  pltéaiyHiyAraKlne  f»ire«  le* 
MievM.  m  ;  K.  FISCHER (Z>.  cb.  G.,  t.  ti,  p.  988).  —  PA/o- 
rose.  —  Sous^  ee  aoin,  He'sse  décrit  un  sucre  très  voisin  da  dex- 
trose, mais  doué  d'un  pouvoir  rotatoire  meimire,.  qu'on  obiient  en 
traiiant  k  pàloridzine  par  les  acides.  Le  dérivé  phénylhydraziné 
prouve  que  les  deux  sucres  sont  identiques,  fait  déjà  signalé  par 
Reunie  {BulLy  t.  Ml,  p.  189). 

Crocoae,  —  Même  concku&ioa  pour  ce  sucre,,  décjrit  par  Kay^ep 
{BuIL,  t.  44^,  p,  46). 

Formose.  —  D'après  Lœw,  ce  sucre  ne  donnerait  qu'iuieosaflOtue 
C«8H**Az*0^.  L'auteur  a  constaté  que  la  phénylforraosazone  ana- 
lysée par  Lœw  est  un  mélange  d'au  moins  deux  osazones  ;  que 
l'une  d'elles  répond  à  la  formule  C^^H^Az^O^,  et  que  c'est  l'ofiasûfia 
normale  d'un  sucre  G^U^^O^.  IL  a  opéré  soit  avec  le  formose  puci* 
fié,  soit  avec  le  produit  brut  de  l'actioii  de  LachaLiix  sut  L'aldéhy^le 
iurmique. 
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Si  ToD  ohaufTe  peadaiU  quelques  heures  au  bain-marie  une  solu- 
tion de  forau)se  à  5  ou  10  0/0  avec  du  chlorhydrate  de  phénylhy- 
drazine  el  de  l'acétate  de  sodium,  il  se  sépare  une  huile  brune  qui 
augmente  en  quantité  pei  le  refroidissement  et  ne  tarde  pas  à  de- 
venir solide^  On  filtre,  on  lave  le  produit  à  l'eau,  on  le  sèche,  on 
le  lave  plusieurs  fois  avec  de  la  benzine^  froide.  11  reste  alors  une 
poudre  cristalline  jaune,  qui  fond  à  iOO-110<>.  C'est  un  mélange  de 
plusieurs  corps  qu'on  peut  séparer  en  profitant  de  leurs  différences 
de  solubilité  dans  Téther  et  Téther  acétique.  Le  plus  soluble,  pour 
lequel  l'auteur  conserve  le  nom  de  phénylformosazone,  est  le  com- 
posé C**H**Az*0*;  pour  l'isoler,  on  agite  le  produit  brut  avec  une 
assez  grande  quantité  d'éther.  Une  partie  de  la  formosazone  se 
dissout  ;  le  résidu  est  dissous  dans  l'éther  acétique  chaud,  qui,  par 
le  refroidissement,  laisse  déposer  les  produits  les  moins  solubles. 
Les  eaux*mères  retiennent  la  formosazone  ;  en  les  évaporant,  ainsi 
que  réther  qui  a  servi  antérieurement  au  lavage  du  produit  brut, 
on  obtient  une  huile  brune  qui  se  prend  en  masse,  et  qiii,  dissoute 
dans  300  fois  son  poids  d!*eau,  fournit  de  fines  aiguilles  jaunes  de 
formosazone.  Ce  corps,  encore  impur  très  probablement,  fond  à 
180-144»  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  l'alcool,  Téther 
Bcétîquej  moins  sohible  dans  la  benzine. 

Les  produits  les  moins  solubles  dans  l'éthor  acétique  et  Péther, 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations,  fondent  vers  200*;  les 
nombres  fournis  par  les  analyses  sont  intermédiaires  entre  ceux 
qui  conviennent  aux  formules  C*'^«»Az^O»  et  C"H«Az*0*.  Il  y  a 
enfin  une  osazone  fusible  à  204**,  que  le  produit  brut  renferme  en 
faible  quantité,  et  qui  se  rap^procfae^  par  sa  faible  solubilité  dans 
l'alcool  chaud,  delà  phénylglucosazi>ne  et  l'a-phénylacrosazone. 
On  Tobtient  comme  résidu  de  l'épuisement  du  produit  brut  par 
l'eau  bouillante,  ou  bien  en  épuisant  les  portions  les  plus  solubles 
par  de  petites  quantités  d'alcool  chaud. 

Contrairement  à  l'opinion  de  Lœw,  on  obtient  également  la  phé- 
nylformosazone en  partant  du  métbylénitane  de  Butlerow.  Le  for- 
mose  de  Lœw  doit  être  considéré  comme  un  mélange  ;  il  est  plus 
pur  que  le  produit  de  l'action  de  l'eau  de  chaux  sur  Taldéhyde  for« 
BÛque  obtenu  par  Butlerow,  mais  c'est  néanmoins  au  savant  russe 
que  revient  l'honneur  de  la  découverte  de  ce  nouveau  sucre. 

A..    PB. 


IM  MjétMMÊmÊmm  9  K.  nsCHKR  (D.  eb.  G.f  t.  tt, 

p.  084).  —  L'auteur  propose  de  donner  aux  combinaisons  des 
hydrazines  avec  les  lidéhydes  et  les  acétone»  le  nonk  général  d'/i/- 
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drazones;  pour  les  dihydrazones  qui  renferment  deux  restes 
d'hydrazine  voisins,  on  emploierait  le  nom  d'osazowe,  que  Tauteur 
a  déjà  proposé.  Comme  ces  combinaisons  se  font  surtout  avec  la 
phénylhydrazine,  on  peut  supprimer  le  mot  pbényL  Ex. 

GOH  CH=Az2H-G«H5 


CH=Az2H-C6H5  CH=: 


Az2H-C«H5 


Glyoxalbydrazone.  Glyoïalosazone. 

H02C-G-GO-C02H  H02C-G G-GO^H 

ÀzîH-G^H*  •  G6H5-HAza    Az2H-G«H5 

Acide  phényihydrazone-  Acide  pbénylosazone- 

dioxy^rtrique.  dioxytartriqne. 

Si  les  deux  groupes  hydrazoniques  ne  sont  pas  voisins,  la  combi- 
naison prendra  le  nom  de  dibydrazone. 

Constitution  des  bydrazones.  —  Les  hydrazones  doivent  êlre 
considérées  comme  une  nouvelle  classe  de  corps  isomériques, 
mais  non  identiques,  avec  les  combinaisons  azoïques.  Ils  se  forment 
de  la  même  manière  avec  les  hydrazines  primaires  et  les  hydra- 
zines  secondaires  ;  rébuUilion  avec  les  acides  régénère  Thydrazine 
et  ne  donne  d'indols  que  dans  quelques  cas  particuliers. 

L'auteur  admet  que  ces  corps  renferment  le  groupement 
R-AzH-Az=C=  ;  les  recherches  récentes  de  Philips  (t.  49,  p.  151) 
sur  la  benzylidènephénylhydrazine  semblent  confirmer  cette  hy- 
pothèse. 

Point  de  fusion  des  hydrazones.  —  L'auteur  fait  remarquer  que 
les  hydrazones  se  décomposent  en  fondant,  et  qu'on  n'obtient  de 
point  de  fusion  constant  qu'autant  qu'on  chauffe  très  rapidement. 

A.    FB. 

Action  des  acides  miiftéraax  sar  l'acide  saccli»- 
rique^  H.  SCHRŒTTER  (Mon.  /.  CL,  t.  •,  p.  442).  — 
0.  Sohurt  et  B.  Tollens  ont  annoncé  que,  comme  l'acide  mucique, 
son  isomère,  l'acide  saccharique,  chauffé  avec  des  acides  minéraux 
étendus,  donnait  de  l'acide  déhydromucique.  L'auteur  a  confirmé 
la  vérité  de  cette  assertion. 

Il  a  constaté  de  plus  que  l'acide  déhydromucique  ne  réagissait  ni 
BUT  Tanhydride  acétique,  ni  sur  l'hydroxylamine.  Il  donne  avec 
cette  base  un  sel  d'hydroxylamine.  Le  produit  obtenu,  en  partant 
de  l'acide  mucique  et  de  l'oxyammoniaque  n'est  autre  que  le  mu- 
cate  neutre  d'hydroxylamine  C*H80*(C0«AzH*0)*.         l.  bv. 
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•mp  l'aeMe  MA^iioplftënylisfseymiiiiriqaei  sar  ane 
qi^imtricmc  trlpliëiiylmél»iiiine  et  s»  transform»- 
tiaii  en  triplftéiiylniétaniine  nomiAlei  B.  RATHSLE 

(Z>.  cb.  G.,  t.  !tfl9  p.  867).  —  L'auteur  a  décrit  autérieurement 
{Bull.,  L  éSf  p.  665)  une  tripbényltbiamméline,  résultaat  de  la  com- 
binaison de  l'isosulfocyanate  de  phényle  et  de  la  phénylcyanamide 
et  une  iripbénylammélinej  qui  en  dérive  par  suite  du  remplace- 
ment du  soufre  par  Toxygène,  et  qui  a  la  constitution  : 

^  C(OH) 


C6H5Az=a  y 'C .  AzHCeRs 
Az 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  160-170®,  ce 

corps  perd  de  raniline  et  se  transforme  en  acide  monopbényliso- 

CYBUuriqae  : 

C(OH) 

C«H5.Az/^^Az 

ogI^'c(oh) 

Az 

Le  sel  d'argent  de  cet  acide  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
très  peu  solubles  dans  Teau  chaude,  très  solubles  dans  Tacide  azo- 
tique et  dans  Tammoniaque. 

L'auteur  a  également  décrit  brièvement  une  nouvelle  triphényl- 
mélamine  dont  la  constitution  a  déjà  été  indiquée  (t.  4§9  p.  662), 
el  qu'on  prépare  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  la  phényl- 
thiamméline  avec  du  bromure  d'étbyle  et  de  l'alcool  absolu  ;  on 
obtient  une  solution  de  bromhydrato  de  mercaptide 

C3Az5H(G6H5)3.SG2H5.HBr; 

on  sursature  par  Tammoniaque,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  chauffe  la 
base  qui  se  sépare  pendant  quelques  heures  à  100<^  en  tubes  scellés 
avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équa- 
tion : 

G3A25H(G6H5)3.SG2H5  4-  AzH3  =  G3Az5H(G6H5)3.  AzH2  +  G2H5.5SH. 

La  liqueur  est  évaporée  au  bain-marie,  pour  chasser  l'ammo- 
oiaque,  le  mercaptan  etTalcool,  et  le  résidu  est  chauffé  doucement 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  filtre  (il  sera  plus  loin 
question  du  résidu  insoluble)  et  on  précipite  par  le  carbonate  de 
sodium.  La  base  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits  prismes 
fusibles  à  22lTépondant  à  la  formule  C3A28(AzHC«H»)«=C«*H*8Az«. 
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Le  (*lorhy(!rttte  elle  eulfele  ecmt  très  sokiMesdans  re&u;ra«o- 
ta%«re&t  tnom«  el  cristallise  en  lamettes;  4e  efaloroplatinate  eet  îa- 
so^Me  datis  l'eau  bouillante  et  raloooi. 

Lorsqtfon  ehauffe  pendant  quelque  temps  la  solution  chlorhy- 
drtque  de  ta  triphônylmélamine  au  bain^marie,  on  la  trip^^nyfmé- 
lamine  arec  de  Tacide  chlarfiydrique  fumant  a  125^,  le  groupe 
amidogène  est  remplacé  par  un  oxbydrile  et  il  «e  forme  le  chlor- 
hydrate presque  insoluble  de  la  triphénylamméline  ;  et  comme,  à 
à  160%  Tacide  chlorhydrique  transforme  ce  corps  en  acide  inono- 
phénylisocyanurique,  la  Iriphénylinélamine  ne  doit  contenir  qu'un 
radical  phényle  dans  le  noyau  de  la  molécule.  Désig:nant  une  sem- 
blable situation  par  oso  et  par  exo  les  groupes  phényle  (R)  qui 
sont  dans  une  chaîne  latérale,  l'auteur  assigne  la  constitution  sui- 
vante aux  quatre  triphénylmélamines,  en  remarquant  que  iejpoint 
de  fusion  est  d'arutant  plus  élevé  qu*il  y  a  plus  de  radicaux  phé- 
nyle dans  les  chaînes  latérales  : 


AzR  AzH 


il 


HAz/\azH  RAZ|/\azH 

IIAe=gI  yC^AzR  RAa=clyyc=AzR 


AkH  A;zH 

3  exo  oormale),  1  eso, 

Cuiblo  i  HSf,  OMimc  à  iâU*. 

A£«  A««   . 


li 


& 


RAz/\azR  RAi/^AzR 

RAz=gI     JcAz=II  HAz=cl       'c=AzH 

AzH  AzR 

S  eso,  3  eso  (iso), 

fusible  à  217*.  fusible  à  185*. 

Le  résidu  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué,  dont  il  a 
été  question  plus  haut,  à  propos  de  la  préparation  de  la  triphényl- 
mélamine  fusible  à  Sâl"",  augmente  en  quantité  lorsque  la  tempé- 
rature de  ia  réaction  s'élève  àe  iOO  à  150*  ;  ce  résidu  est  formé 
par  la  triphénylmélamine  nornmie,  qu'on  peut  obtenir  dire^lenaent 
en  ehatififant  l'isomère  fusible  A  221*,  a^eo  de  l'ammoniaque  al- 
coolique à  ISO*".  Comnke  on  trouve  «rasai  dans  les  produits  46  la 
réaction  de  ranilnie  et  une  dipbénylmékmine^  renfermant  proba- 
blement les  deux  groupes  phényle  dans  des  chaînes  latérales»  il  y 
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a  lien  d'admettne  qae  la  réactioa  se  passe  en  deux  ieiiq)s^  Tam- 
wooiaqve  ^haoïge  le  groupe  AzR  du  iiegf«u  centre  us  groupe  AxH^ 
ei  le  groupe  AeH  aiUié  hors  du  noyau,  réagiatant  aiiec  l'aniline,  se 
etenge  en  A^FL 

On  trouve,  en  outre,  dans  les  produits  de  la  réaction,  de  la  liî- 
phénjlamméline,  l'action  de  l'ammoniaque  ayant  remplacé  dans  la 
mercaptide  SC*H*  par  OH.  Pour  extraire  tous  ces  produits,  on 
dissout  dans  l'alcool  bouillant  les  chlorhydrates  du  résidu  de 
Taction  de  îacide  chlorhydrique  dilué,  on  ajoute  du  carbonate  de 
sodium  et  de  Teau  chaude.  Après  refroidissement,  il  ne  reste  en 
solution  qu'une  partie  de  la  diphénylmélamine  qu'on  isole  par 
évaporation  de  Talcool.  Les  bases  qui  se  sont  séparées  pendant  le 
refroidissement  abandonnent  à  l'alcool  bouillant  les  deux  méla- 
mines  ;  la  triphénylamméline  est  presque  insoluble  dans  ce  dis- 
solvant. 

Le  meilleur  procédé  pour  séparer  de  la  triphénylmélamine  la  di- 
^énylntétomioe  qui  l'accompagne  toujours  danc  la  mslallisttion 
dee  Àlerhydrates  4ans  l'aleool  étendu  (froid  {bien  que  celui  6e  ila 
première  base  soit  t>eauoeup9noin6  soluble  que  eefati  <de  la  secoade) 
eonaiste  à  <^auffer  la  triphénylméiamtne  pendanft  quelques  beurea 
-à  US"*  avec  de  l'acide  cblorfaydriqvie  Aimant,  qui  décompose  d'abord 
le  dérivé  diphénylé  ;  on  dissout  le  prednit  de  la  réaction  dans 
l'alcool  en  ajoutant  un  excès  de  soude  et  un  volume  d'eau  bouil- 
lante égal  au  volume  de  la  solution.  La  base  cristallise  en  unes 
aiguilles,  fusibles  à  228^'. 

Les  chloroplatinates  des  deux  bases  sont  faciles  à  séparer  :  celui 

de  la  triphénylmélamine  est  peu  soluble  et  eristallise  dans  l'alcool 

Pt 
en  aiguilles  répondant  à  la  formule  C««H>8Az«.HCl.---Cl«;  l'autre 

«s 

xristallise  ensuite  en  aiguilles  groupées  en  spbènes^  jépondant  k  la 

Pt 
formule  C"H**Az«.HCl.— CP.  En  réduisant  le  chloroplatinate  de 

triphénylmélamine  en  solution  alcooliq^ie,  par  la  povdre  de  zinc,  on 
ne  régénère  pas  la  base,  mais  on  obtiemt  une  baee  fusible  à  liô*", 
qm  chetaUÎBe  en  lamelles  bexa^^OAales. 

ChaufEèe  t^emàmA  i  hevres  à  180"  uivec  4t  l'addo  'Cblorhydnique 
fumant,  la  tnpiiéBykDélamine  fusible  à  2ÈS^  bvatmi  ducUorhydratte 
-d'aniline  et  de  l'acide  eyanunqoe;  la  •CMSftitutiafi  qui  a  ét^dndî- 
quée  phis  haut  eat  donc  celle  qui  bd  lOMment. 

La  diptiényinélarmne  fond  à  âftS-204*.  It  retfte  encore,  ^pmt  fixer 
ea  coi»ltilutian,  i  ««voir  si  ['action  des  «ddes  la  traBfirforme  en 
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acide  cyanurique  ou  en  acide  phénylcyanurique  ;  cependant  la 
propriété  qu'elle  partage  avec  la  triphénylmélainine  normale  d'avoir 
un  chlorhydrate  insoluble  dans  Teau,  propriété  qui  la  sépare  des 
autres  triphénylmélamines,  rend  acceptable  l'idée  que  ses  deux 
groupes  phényle  sont  hors  du  noyau.  a.  fb. 

Dérivés  eyaiiiirlqiies  de  1»  taurine  ;  B.  RATHILE 

{D,  cb.  G.,  t.  tt,  p.  874). — Lorsqu'on  chauffe  la  Ihiamméline 
à  120''  avec  du  bromure  d'éthylène  et  de  l'alcool,  on  obtient  le 
bromhydrate  d'une  nouvelle  base,  Véthylèoe-tbiamméline  : 

S— G2H4 


i 


H3Az-G^  Jc=AzH 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  la  solution,  légère- 
ment chauffée,  du  chlorhydrate  de  cette  base^  obtenu  en  faisant 
digérer  le  bromhydrate  avec  du  chlorure  d'argent,  il  se  forme  un 
précipité  presque  insoluble  de  lamelles  brillantes,  qu'on  purifie 
par  des  lavages  à  l'eau  bouillante,  et  qui  sont  formées  par  l'anhy- 
dride interne  de  la  tauro-amméline  : 

OH 


è 


H^Az-cL  ^G  =  Az  ^ 
Az 

Ce  corps  rougit  le  tournesol  ;  il  se  dissout  dans  les  bases,  en 
particulier  dans  l'ammoniaque  ;  sa  solution  ammoniacale  perd  de 
l'ammoniaque  par  évaporation  au  bain-marie  et  fournit  le  composé 
primitif.  Les  acides  le  dissolvent;  les  bases  le  précipitent  de  sa 
solution.  L'azotate  est  une  poudre  blanche. 

A  côté  de  ce  corps,  il  s'en  produit  un  autre,  qu'on  peut  obtenir 
directement  en  chauffant  le  bromhydrate  d'éthylène- thiamméline 
avec  de  l'acide  azotique  étendu.  Ce  corps  cristallise  dans  l'eau 
chaude  en  petits  prismes  transparents,  répondant  à  la  formule 
CtoHi5Az«S*0®.  Il  résulte  de  la  combinaison  de  2  molécules  de 
tauro-amméline  avec  élimination  d'une  molécule  d'ammoniaque, 
combinaison  qui  est  à  la  tauro-amméline  ce  que  le  mélam 
C»Az3(AzHV.AzH.C»Aza(AzH«)«  est  à  la  mélamine  C»Az3(AzH«)». 
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Ce  corps^  pour  lequel  Tauteur  propose  le  nom  de  taurodiamméline, 
brunit  à  270o;  à  29(y,  il  ne  fond  pas  encore.  Il  rougit  le  tournesol, 
déplace  l'acide  carbonique  des  carbonates,  donne  des  sels  très 
solubles  d'ammonium,  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium,  de 
baryum.  Le  sel  d'ammonium  est  incomplètement  décomposé  par 
évaporation  aubain-marie.  Les  acides,  même  l'acide  acétique,  pré- 
cipitent Tacide  des  solutions  de  ses  sels.  Le  sel  d'ammonium  four* 
nit,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc,  qui  se  dissout  à  chaud 
dans  l'ammoniaque  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
microscopiques  ;  il  donne  aussi,  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  sel  eu- 
pro-ammonique,  qui  cristallise  en  grandes  lames  bleu  foncé. 

Bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte,  ce  corps  fournit  un  nouvel  acide 
qui,  séché  à  120*",  répond  à  la  formule  de  la  iauro-ammélide  : 


Az,'^\az.G2H^S03H 


H^Az 


Il  fond  à  265-270^  en  se  décomposant.  Il  reste  encore  à  élucider 
comment  se  produit  la  réaction  qui  donne  lieu  à  ce  composé. 

▲.    FB. 

9«r  les  eanibiiiAisoiis  de  l'»llox»ne  «vee  les  bi- 
milfties  des  bases  ors»nlq«esi  G.  PEJLIilZZARI 
(Orosi\  juin  1888).  —  L'alloxane  est  susceptible  de  s'unir  par 
un  des  groupes  CO  qu'elle  renferme  aux  bisulfites  alcalins  ;  l'au- 
teur s'est  assuré  qu'on  peut  généraliser  la  formation  de  produits 
analogues  en  remplaçant  les  alcalis  par  les  bases  organiques. 
On  obtient  ainsi  des  corps  du  type 

^^^^^AzH .  GCP^^^S03H  .G-H-Az' 

Pour  les  préparer,  on  verse  une  dissolution  d'alloxane  dans  la 
dissolution  de  la  base  saturée  d'acide  sulfureux  ;  la  combinaison 
s'effectue  avec  un  léger  dégagement  de  chaleur  et,  si  les  dissolu- 
tions sont  suffisamment  concentrées,  le  produit  formé  se  sépare  à 
l'état  cristallisé.  Ces  corps  ^ont  assez  stables  ;  ils  peuvent  être 
desséchés  dans  le  vide  sans  perdre  de  l'acide  sulfureux. 

L'auteur  a  obtenu  et  analysé  les  combinaisons  de  l'alloxane  avec 
les  bisulfites  des  bases  suivantes  :  élhylamine,  phénylamine,  mé- 
thylphényiamine,  diméthylphénylamine,  benzidine,  tolidine,  acide 

MOUV.  SBR.i  T.  LI,  1889.  —  SOO»  OHUI»  5 
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ttOBÎdebettKrilqoe^  aeîde  fBmâo0ii€cmiqiie ,  pyrûtine,  pîpértdme, 
qiÛBoléîfie,  strychmiie,  broeine,  véraferme,  morphine,  cmchonine 
el  ifukmie.  o.  de  b. 


WkMM  {Qrom,  jimtk  1888>.  —  En  eiteufFartt,  pendant  dix  à  douze 
hetnPBS^  à  160-I70»  àe  Taeide  ^y cocholiqne  arec  de  rammoniaqw 
aico»ik|tt0,  a«ob«îettl  iifi  lîefuide  qui,  éraporéau  bain-marie,  donne 
a»  résida  pâte«x.  Ce  dernier,  Taré  à  Yettxx  et  ti*arté  par  rafcool  a 
25  O/O-,  fottfnif»  d&  tongèes  aigniltes  soyenses,  hygroscopïques, 
fusible»  i  125^  el  ineolabtes  dans  fes  acides  et  dans  Tes  afcaKs.  C& 
cmf»&8/t  à»l9  ehoimââ»  C»H»0».CO.AzH*  If  s^^est  formé  en 
môme  tenip©  d&  te  gfyeocoHe-emride. 

Hippuramide  C6H»,C0.AzH.CH».C0. AzH«.  —  En  chauffant 
vers  200**  de  Tacide  hippurique  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique, 
on  obtient,  par  cristaUisation,  du  produit  dans  Teau  bouillante, 
des  aiguilles  brillantes,  fusibles  k  183'',  constituées  par  Tamide  de 
l'acide  hippurique. 

Si  Ton  chauffe  le  tube  scellé  vers  260**,  Thippuramide  formée  en 
premier  lieu  se  scinde,  sous  l'influence  de  Tammoniaque,  en  bea- 
zamîde  C^fiPOO.Azmetengrycocollamide  AzH^.CH^.CO.AzH».  La 
benzamide»  formée  réagit  en  partie  sur  Falcool  avec  formation 
d'éther  benzoïque.  g.  de  b. 

AeUan  4e  l'aniliite  sur  Im  qwinon#|ili4nyHii4i 
et  le  dipkenylparaBopiiéiiylèaie.  SyntlMMie  dm  din—â 
tiileiiiiiitoiiAiiile  et  de  l'aaopliéMine  f   K^  de    BAIK^ 

mRCrwSKl  {Mon.  t  Cb.y  t  •,  p.  414).  —  Dans  un  précédeot 
mémoire  {BuIL,,  t.  99^  p.  184)^  l'auteur  a  démontré  qiue  la  formaf 
tion  de  la  quinonephénylimide 

-AzCSH^ 


€ 


e»  p— IMIÉ  de-  la.  paroxydiphëHylamine,  at  que  ceHe  du  diphényl- 
pwwaphénytàae 


1^ 


; 


AzG6H5 


en  portant  de  la-  dîphénylparaphénylênediamine  symétrique  étaient 
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(MnxMMMMft  ântffei^M  èr  éetle  (fe  )A  qtrinotie  M  AMf  anr  ^  l'by- 
àro^^umone.  L'auteur  va  démontrer  dans  le  préMnt  théiêtoffe  éfne 

a^  Mtt  6ffrps  se  <!(ôm|r6irléût  eottmte'  la  (faittmefy  en  ptttiîmfkev^ 

êft  |yffts(?ào6  (FafïîFWie. 

lyèprfe  Ifcftoafmi  e*  Wtehcffliatos,  TànfHne  rérfgW  suf  Irf  «fï«Af6TJ^ 

véfpfè#i  étjtif^ichft  :* 

Il  se  fornie  de  la  qntooaedia&ilide  et  de  l'hydroqifiBone. 
La  qùBOQephényltmide  donne  la  même  réaction  : 

On  obtient  une  dianilide,  le  dianilîdoquinonanile  et  la  paroxydi- 
phénylamine  primitive. 

Avec  ie  diphénylparazophéuylène  : 

Le*  pt'odt^coi^réspôùd'ôiitau  diétiîTïrfocïûîrtbAàniïé  eét  icf  f  azopT^é- 
iifTft^,  (ïrii  àuraïf  tfïrtsi  poûf  formula  C^^li^*Az*  èX  ùM  C^^H^^Az», 
Ifehttute  qtoî  luî  tf  été  rfoïintfe^  pdit  Wîti. 

La  qnîtionephénylimide  réagit  très  facilement  sur  ^aniline  ;  Taô- 
lion  se  fait  même  à  froid,  mais  lentement.- On  ehauffe  une  partie  de 
quinonephénylimide  avec  15  à  20  parties  d*aailine  au  bain-marie 
pendant  une  quinzaine  de  mirHitoe-^  puiaren  verse  le  tout  dans  ua 
grand  excès  d'alceol'.  H  se  forme  un  précipité  cristallin  d'un  brun 
rouge  foncé,  qu^on  dèbarrasô'ô' (fe  l'excès  d*aniline  en  le  lavant  sur 
lë  fiRrc'  âveô  rféf  l^'afcoof.  On  te  fait  ensuite  cristalliser  d^ns  ce  der- 
nier. Il  se  forme  de  petits  cristaux  Rrurt-rotige,  complètement  in- 
solubles da^s  feâti  et  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Leur  solu- 
fSàn  (tâûB  tacite  sultûrique  est  d^un  rouge  sang  foncé.  As  fondent 
à  fOB'-fâT!^,  él  présentent'  toutes  les  propriétés  qui  ont  été  indiquées 
p&  Aûckë. 

La  j^'drô^yclîpfi'énylamine  est  restée  dans  l'es  eaux-mères  anili- 
(fôÉfcooliques.  l^our  l^obtenir,  on  distilïe  l'*alcool,  puis  on  traite  le 
résïivt  par  un  courant  de  vapeur  d^eau  qui-  entraîne  l'aniline.  En 
disiil|ant  ensuite  a  feu  nu  jlisqu'à  300^,  la  paroxydiphénylamine 
passe.  Pour  ïû  purifier,  on  l'a  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique 
qû*bn  additionne  d'une  solution  concentrée  d'acétate  d'e  sodium.  La 
liqueur  se  trouble  et  au  l>out  de  quelque  temps  la  paroxydiphényl- 
amine se  dépose  à  Tétafr  cristallin.  A>près  une  nouvelle  cristallisa- 
lion,  elTe  fond  à  70*».  On  peut  facilement  la  transformer  à  nouveau 

Digitized  by  VjOOQIC 


68  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DB   CHIMIE. 

en  quinonephénylimide  en  traitant  sa  solution  benzinique  par 
l'oxyde  de  mercure. 

Une  partie  de  diphénylparazophénylène  est  chauffée  dans  un 
petit  ballon  à  une  température  de  100  à  110°  avec  15  à  20  parties 
d'aniline.  On  fait  durer  la  chauffe  quinze  à  trente  minutes.  Par  re- 
froidissement se  précipitent  de  petites  lamelles  d'un  rouge  grenat; 
laniline  retenant  de  la  môme  substance  en  solution.  On  précipite 
cette  aniline  par  un  grand  excès  d'alcool;  il  se  forme  un  dépôt  brun 
rouge  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  avec  de  l'alcool.  On  fait  ensuite 
cristalliser  le  tout  dans  la  benzine.  On  obtient  des  lamelles  d'un 
rouge-grenat  vif,  qui  fondent  à  232®.  Celte  substance  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  avec  une  solution  d'un  rouge  violacé,  qui, 
à  300*»,  devient  bleue,  et,  étendue  d'eau,  montre  une  fluorescence 
(l'u  nrouge  carmin. 

Cette  substance  est  l'azophénine.  On  retire  des  eaux-mères 
l'aniline  et  la  diphénylparaphénylènediamine,  en  suivant  le  même 
procédé  qui  a  permis  d'extraire  la  paroxydiphény lamine.  La  di- 
phénylparaphénylènediamine fond  à  132*». 

I/azophénine  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  ;  pour  avoir  un 
bon  rendement,  il  est  nécessaire  de  ne  pas  chauffer  le  mélange 
réagissant  au  delà  de  110*.  A  des  températures  plus  élevées,  il  se 
forme  des  indulines.  L.  bv. 

Slur  1»  eonstltutloii  des  produits  obtenus  par 
l'aetloii  de  l'aeide  nitric|iie  eoneentré  sur  le  tri- 
méthylpyros»llol|  H^.  HriIiJL  {D.  cb.  G,,  t.  tt,  p.  2020). 
—  Gûllate  de  métbyle  C«H«(OH)«^, ,  .iCO.OCH» .,.  —  On  dissout 

Tacide  gallique  dans  l'alcool  méthylique  et  on  fait  passer  un  cou- 
raiil  d'acide  chloihydrique  jusqu'à  saturation. 

On  évapore  ralcool,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  épuise  par  Téther. 
On  îigite  la  dissolution  éthérée  avec  du  carbonate  de  baryum,  qui 
s'empare  do  l'acide  gallique  inattaqué,  on  filtre  et  on  évapore  l'é- 
ther,  On  obtient  ainsi  le  gallate  de  méthyle  sous  la  forme  de  cris- 
taux incolores,  hydratés  et  fusibles  à  192*»,  avec  décomposition. 

TnméibylgaUale  de  métbyle  C«H«(OCH3)3COOCH».  —  Le  corps 
précédent  est  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  1  partie 
de  KOH  et  3  parties  d'iodure  de  méthyle  jusqu'à  réaction  neutre. 
On  précipite  par  l'eau;  on  enlève  l'acide  inaltéré  par  un  aliali, 
on  reprend  par  Téther  et  on  fait  cristalliser.  On  obtient  ainsi 
un  corps  incolore,  fusible  à  81**  et  distillant  sans  décomposition 
à  2^4-275^ 

Acide  trimétbylgaUique  C«H*(0CH8j8C0«H.  —  Le  corps  pré- 
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cèdent,  soumis  à  une  ébullition  de  quelques  minutes  avec  la  po- 
tasse alcoolique,  se  transforme  en  acide  trimélhylgallique,  qui 
cristallise  dans  Teau  en  aiguUles  fusibles  à  lôT**. 

Pyrogallocarbonaie  de  méthyle  C6H2(0H)3    ^  ^^(COOCH^)^^^.— 

Ce  corps  se  forme,  quoique  plus  difficilement,  comme  le  dérivé  cor- 
respondant de  Tacide  gallique.  Par  cristallisation  du  produit  dans 
l'eau,  on  obtient  de  longues  aiguilles  incolores,  renfermant  2,5H*0, 
qni  sont  éliminés  déjà  au-dessous  de  100''.  Le  corps  anhydre  fond 
à  151.152*- 
Triméthjrlpyrogallocarbonate  de  méthyle 

Ce  corps  est  liquide  encore  à  0"*  et  bout  sans  décomposition  a  281*. 
Par  saponiBeation  au  moyen  de  potasse  alcoolique  fraîchement 
préparée,  on  obtient  l'acide  qui  cristallise  aisément  dans  Téther 
aqueux  et  food  à  99*. 

Triméthylpropylpyroffallol  G^lP{C^W){OCH^)^.— On  obtient  ce 
corps  en  traitant  par  CH*I  et  la  potasse  le  diméthylpropylpyro- 
gallol  contenu  dans  le  goudron  de  hêtre.  C'est  nn  liquide  incolore 
bouillant  à  164®  et  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  nitrique  concentré 
le  transforme  en  diméthoxyquinone,  fusible  à  149*. 

Si  on  effectue  l'oxydation  avec  une  dissolution  aqueuse  de  per- 
manganate, on  obtient  de  l'acide  triméthylgallique,  fusible  à  167*. 
Cette  réaction  donne  la  constitution  du  propyldiméthylpyrogaliol, 
qui  est  représentée  par  la  formule  suivante  : 

CeH2(G3H^)^,^(OGH3yOH)^,,(OCH3)^5,. 
La  diméthoxyquinone,  qui  en  dérive,  a  pour  formule 

C^H'W(i.4)(OCH3)«3,,.  0.   DE   B. 

BeeMerehes  sur  l'apiol  (II);  «.  CIAUUCIAIV  et  P. 

SI1JIEK(Z?.  ch.  G.,  Lttj  p.  2129).  — Dans  une  précédente 
communication,  les  auteurs  ont  indiqué  les  relations  qui  unissent 
l'apiol  et  risapiol,  l'aldéhyde  et  l'acide  apioliques  avec  l'apion.  Ils 
décrivent  avec  plus  de  détails  la  préparation  et  les  propriétés  de 
ces  composés,  notamment  de  l'aldéhyde  dont  l'aldoxime,  traitée 
par  l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  acétylé  C*<>H*oO*AzO. 
C*H*0,  fusible  à  129*.  Ces  trois  composés  se  dissolvent  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  en  donnant  une  coloration  jaune  qui 
passe  au  vert-olive  sous  l'action  de  la  chaleur. 
L'aldéhyde  apioliquo,  en  solution  dans  Tacide  ncéiiqne,  donne  par 
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racfdd  oitriqua  un  dérivé  nitré  fusible  à  IS?""  ai  nerraspaadoiflt  il« 
fomuleC'H'ïAzO. 

Dans  les  mêmes  conditions,  Tacide  apioHque  foumii  an  euire  una 
com))inai8on  nitrép  déjà  obtenue  par  Ginsberg  et  fondant  à  116**. 
S^  cou^posit^n  parait  être  Ç^H^Aî^^O''.  Toul^rpiç  la^  au^fs  Qa 
coosidèreni  pas  c^  deux  formulas  comme  ^b^i^paeoi  (^^t9^n^^» 

Us  opt  «usai  cbarobé  à  établi»*  la  /eansiit^tion  du  aayau  de  cas 
CQQ9poaés.  L'acide  apioliqua,  traité  à  100''  par  Tacida  iadbydriqiia, 
donne  des  produits  résineux,  et  il  se  dégage  de  Tiodura  ^e  mér 
thyle.  Cette  réaction,  effectua  quantitativement  d*ap«àa  la  mé- 
thode de  Zeisel  {BuIL  t,  #f|^  p.  514),  penne)  4^  conclure  que  Tacide 
apiolique  renferme  deux  groupes  OCH^. 

Par  sa  facilité  à  donner  des  déiivés  nitrés,  il  aanvieai  de  \b 
rattacher  à  la  série  aromatique.  Aussi  les  auteurs  proposant-ils, 

pour  Tapion  la  formule  C«H*-0  ,  l'acida  apioliqua  étdai 

Tgjci^p  ^piQucarbonique.  \.,  py. 

p.  513).  —  D'apr^^  Garh^r^t,  1^  pmr^xpïflft  de  RQpblP4«F  Prt  una 
tétraméthyl^ifra^ijjf^.  S[  (Pila  ^^t  la  ppns^it^tioi)  4a  pati^  mixkve, 
ella  dqjt,  §ou9  l'ifîflMenca  Am  ftpi4^s,  ^e  iicin4(BK  eft  diméihyl»!- 
Iqi^ftoe  pt  en  4iifté(bylpF^nilp,  p^c  fixftJwi*  de  1  mQtômil^  4'eau 
d'après  le  schéma  suivaj^t  : 

CH3-iz-C0/    H\  A»-pq 

CH3-Az-(JoV   \J  Aï-Uq 

Les  expériences  de  Tauteur  prouvent  que  cette  formule  n*est 
pas  exacte.  La  murexoïne  traitée  par  l*acide  chlorhydrique  à  froid 
jusqu'à  décoloration,  se  scinde  en  acide  diméthylparabanique  et 
en  un  corps  qui  se  décompose  à  250-260*  sans  fondi'e  et  dont  on 
n*a  pu  établir  la  formule. 

La  murexoïne,  qui  a  servi  pour  ces  recherches  a  été  préparée  en 
partant  de  caféine.  Ce  corps  est  transformé  en  diméthylalloxane  par 
le  procédé  de  Fischer,  et  cette  dernière  en  tétraméthyllalloxantine 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  tétraméthylalloxantine  est  exposée  en 
couches  minces  à  Tair  humide  chargé  de  vapeurs  ammoniacales  et 
puriflée  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante. 

On  obtient  ainsi  la  murexoïne  en  petits  prismes,  qui  acquièrent 
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l'édflt  Métallisé  par  le  AroUemeni  ai  se  disaolveiit  dittdiaaient 
dans  Yeaix  et  dans  Talcool  en  donnant  une  liqueur  de  la  coaiaar 
des  dissolutions  de  permanganate  de  potassium.  Les  alcalis  déco- 
lorent la  nuirexoîae  avec  dégagement  d'ammoniaqae.  La  nm- 
rexoîne  se  snbttme  sans  fondre  à  2âO*.  Ses  dissolutions  se  déco- 
lorent à  la  longue  ;  TébuUition  fait  réapparaître  la  coloration  pri- 
outire.  e.  na  b« 

»«r  les  fÊéwtïïén  iieétylés  *a  métltyliLét^l  et  «ié 
ee»t»lf  «•  HJLCnrAHran  {D.  eb.  O.,  X.  91,  p.  1936).— 
L'auteur  a  cherché  à  préparer  les  dérivés  acétylés  de  Tindol,  dans 
lesquels  le  radical  acétyle  soit  directement  uni  à  l!azote.  Il  a  obtenu 
le  dérivé  du  méthylkétol  en  chauffant  ensemble  l'anhydride  acétique 
avec  du  méthylkétol  et  de  Tacétate  de  sodium  fondu.  Le  résidu  du 
produit  brut^  épuisé  au  chloroforme,  est  surtout  constitué  par  le 
p-ac^ij/méfAf/Wfo/ déjà  obtenu  par  Jackson.  On  chasse  le  chlo- 
roforme, et  les  premières  portions  de  la  distillation  fractionnée 
dans  le  vide  donnent  un  liquide  bouillant  de  200  à  210*  (40""  de- 
pression),  et  qui  ne  se  solidifie  pas  à  —  15^.  C'est  VAz.-acétylpaé» 
thjrikétol;  le  rendement  est  très  faible,  son  isomère  se  produisant 
en  quantité  beaucoup  plus  considérable. 

Chauffé  avec  la  potasse  concentrée,  il  est  entièrement  sapo- 
nifié, tandis  que  le  ^acétylméthylkétol  est  iqaltéré.  C^lui-pi  se 
produit  aussi  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  ',  on  obMent  W 
même  temps,  surtout  en  présence  du  chlorure  de  zino,  une  belle 
matière  colorante  rouge  qui  parait  se  rattacher  au  groupe  des 
rosindols. 

Oxydé  par  le  permanganate,  le  ^acétylméthylkétol  est  dédou^ 
blé;  on  obtient,  comme  avec  le  méthylkétol  lui«rmôme,  de  Taoîde 
aeétylortho-amidobenzoïque.  Par  la  potasse  en  Aision,  on  a  aussi 
les  mêmes  produits  qu'avec  le  méthylkétol. 
.CCH3 

Acétylscaiol  C«H\    ^C.COCH».  —  Ce  corps  s'obtient  en  trai- 

tant  le  scatol  par  le  chlorure  d'acétyle,  en  présence  du  chlorure  de 
zinc.  Le  produit  de  la  réaction,  précipité  par  Teau,  est  purifié  par 
cristellisation  dans  l'alcool  étendu.  Il  fond  à  148«.  Il  se  dissout  un 
peu  dans  Teau  bouillante  et  dans  Téther,  facilement  dans  l'alcool 
et  l'acétone,  et  est  un  peu  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Une  solu- 
tion bouillante  de  potasse  ne  l'attaque  pas,  mais  l'ébullition  avec 
l'adde  chlorhydrique  le  saponifie. 
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11  se  combine  à  rhydroxylamine  en  donnant  un  dérivé  cristallisé 
fusible  à  119^ 

Dans  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  scatol,  il  se  produit 
en  môme  temps  un  corps  huileux,  facile  à  distiller  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  et  qui  est  peut-être  TAz-acétylscatol.     o.  s.  p. 

Tr»iisforiii»tioii  du  wnénàjUkéfl  en  qiiiii»ldi«e  i 

«•  HACmrAJmri  (D.  cb.  G.,  t.  •!,  p.  1940).  —  Quand  on 
traite  le  méthylkétol  par  le  chloroforme  ou  le  bromoforme  en  pré- 
sence d'alcoolate  de  sodium,  on  le  transforme  en  chloroquinaldine 
ou  bromoquinaldine.  Ce  dernier  corps,  chauffé  à  180®  pendant  six  à 
sept  heures,  en  tubes  scellés,  avec  de  Tacide  iodhydrique  et  du 
phosphore  rouge,  est  réduit  à  l'état  de  quinaldine  bouillant  à  238- 
240*. 

Elle  a  été  caractérisée  par  son  picrate,  qui  fond  à  192®,  son 
chloroplatinate  fondant  à  228-230®,  et  son  iodométhylate  qui  fond 
à  195®. 

Le  dérivé  chloré,  obtenu  en  partant  du  méthylkétol,  est  chloré 

dans  la  position  p  ;  il  fond  à  71-72®;  la  chloroquinaldine  de  Conrad 

et  Limpach,  qui  est  chlorée  dans  la  position  y,  fond  à  42-43®.  On 

.  voit  que  la  substitution  se  fait  en  p  dans  le  noyau  indolique  comme 

dans  le  noyau  pyrrolique.  l.  bv. 

Sur  l*a-Y-dlmétliylp»ratolaqiiiiioléine|  HT.  PFIT- 
KIIVCIER  {Journ.prakt.  Ch.^i.  SS^  p. 40). — On  sait  que  G.  Beyer 
a  préparé  l'a-Y-diméthylquinoléine  par  la  condensation  d'un  mélange 
de  paraldéhyde  et  d'acétone  en  présence  d'acide  chlorhydrique  et 
en  traitant  le  produit  ainsi  formé  par  l'aniline.  En  présence  de 
l'acide  chlorhydrique,  le  mélange  de  paraldéhyde  et  d'acétone 
s'aldolise  et  le  nouveau  corps  réagit  sur  l'aniline  en  donnant  un 
produit  analogue  à  la  diaoétonamine  qui,  par  perte  d'eau  et  d'hy- 
drogène, fournit  la  base  quinoléique 

OH.GH-GH»  C-CH3 

AzH2  Az 

L'auteur  a  eu  l'idée  de  remplacer  l'aniline  par  la  paratoluidine  ; 
il  a  obtenu  l'a-Y-diméthylparatoluquinolôine. 

Un  mélange  de  30  grammes  de  paraldéhyde  et  de  40  grammes 
d'acétone  est  saturé  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  et, 
en  même  temps,  fortement  refroidi.  On  l'abandonne  ensuite  pen- 
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danl  douze  heures  à  lui-même.  La  liqueur  se  trouble,  se  colore, 
preud  une  forte  odeur  et  dcvieut  fluorescente  ;  après  Tavoir  forte- 
ment afçilée,  on  lui  ajoute  un  mélange  de  65  grammes  de  parato- 
iuidine  et  de  ISO  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant,  puis  on 
agite  le  mélange  à  nouveau  et  Ton  chauffe  au  bain-marie  pendant 
six  à  huit  heures.  On  étend  ensuite  avec  de  l'eau,  on  chasse  par 
rébullition  les  produits  neutres,  puis  on  sature  par  un  alcali  fixe 
et  on  distille  l'émulsion  qui  prend  naissance  dans  un  fort  courant 
de  vapeur  d'eau.  Il  passe  d'abord  de  la  paratoluidine,  puis  un  mé- 
lange de  la  base  quinoléique  formée  et  de  cette  paratoluidine,  puis 
la  base  quinoléique  presque  pure. 

l^e  mélange  des  bases  est  séparé  mécaniquement  de  l'eau,  dis- 
sous dans  l'alcool  absolu  et  dans  cette  dissolution  on  verse  une 
solution  également  alcoolique  d'acide  picrique.  Le  précipité  qui  se 
forme  est  le  picrate  de  la  base  quinoléique.  On  le  recueille,  on  le 
lave  et  on  le  sèche;  on  le  décompose  alors  par  une  lessive  de 
soude  et  on  distille  à  nouveau  dans  la  vapeur  d'eau.  La  base  pure 
passe  à  la  distillation  en  masse  compacte  ou  en  fines  aiguilles. 

L'a-Y-diméthyltoluquinoléine  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 
absolu,  Fétber,  la  benzine ,  le  chloroforme,  l'acétone,  la  ligroïne, 
et  dans  l'alcool  à  50  0/0  chaud.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
Quand  on  refroidit  sa  solution  chaude,  il  se  précipite  une  huile  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser  en  fines  aiguilles  fusibles  à  63-64°,  qui 
contiennent  de  l'eau.  Elles  ne  sont  pas  efflorescentes,  mais  elles 
perdent  leur  eau  dans  le  dessiccateur;  il  faut  dire  que  la  base 
anhydre  reprend  à  l'air  l'eau  qu'elle  contenait  avant  la  dessicca- 
tion. Si  on  fait  cristalliser  la  base  dans  Talcool,  elle  retient  de 
l'alcool. 

La  base  anhydre  bout  à  277-278**  et  forme  une  huile  qui,  par 
refroidissement,  se  concrète  en  affectant  la  forme  de  grandes 
tables. 

Salfaie  C*«H*«Az.SO*H«  +  H«0.  —  Si  l'on  dissout  la  base  dans 
un  excès  d'acide  sulfurique  chaud  à  20  0/0,  il  se  forme  par  refroi- 
dissement une  bouillie  de  fines  aiguilles,  qu'on  kve  avec  un  peu 
d'eau  glacée  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  On 
obtient  de  cette  manière  des  cristaux  contenant  1  molécule  d'eau. 
Le  sel  devient  anhydre  à  100-110*"  et  fond  ensuite,  à  condition 
qu'il  soit  ohauffé  rapidement  à  221-222^ 

Chlorhydrate  C*«H*3Az.HCl  -|-  2H«0.  —  Ce  sel  s'obtient  comme 
le  précédent  en  remplaçant  l'acide  sulfurique  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique à  18  0/0,  Il  perd  son  eau  à  100-110*"  et  n'est  pas  encore 
fondu  à  240*". 
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CMorophtimte  2(C"H«Aî:.HCl).PtGi*4.2HK). 

Bichromate  (C"H*»Az)»CrK)«H«.  —  On  Tobtient  p«r  doubla 
décomposition  entre  le  sulfate  de  la  base  et  ledichromate  de  potas- 
sium. C'est  un  précipité  peu  solubie  à  froid,  facilement  soluble  A 
chaud. 

Picrate  C4«H«Az.(yH«(AzO«)>OH.  —  Il  est  très  peu  soluble 
dans  Talcool  et  fond  à  200-201\ 

lodométbylate.  —  Gomme  les  bases  tertiaires,  cette  quinotétne 
8*unit  facilement  à  Tiodure  de  méthyle.  Le  produit  d'additioa 
cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Gristalligé  dans  Teau  chaude,  il 
contient  C*«H«3Az.CH3I  +  H30;  il  fond  à  225-82Ô*  quand  on  le 
chauffe  rapidement. 

Les  oxydants  énergiques  transforment  cette  quinoléine  en  pro- 
duits pyridiques  ;  le  sodium  semble  la  polymériser,  car  il  se  forme 
des  produits  noirs. 

L'auteur  ajoute  qu'il  a  fait  ce  travail  en  1885,  A  Leipzig,  dans  le 
laboratoire  de  M.  Ernst  de  Meyer;  mais  qu'il  a  été  conduit  à  en 
différer  la  publication  Jusqu'à  maintenant.  Dans  Tintervalle,  Ta-Y» 
diméthylparatoluquinoléine  a  été  préparée  et  décrite  par  M.  Combes 
qui  Ta  obtenue  au  moyen  de  la  paratoluidine  et  de  l'acétylacétone. 

L.    BV. 
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Sur  \m  ^enëse  des  pétroles  9  C.  BMCIIjBR  (D.  cb.  O.^ 

t.  tl,  p.  1816).  —  Plusieurs  géologues  éminents  ont  émis  l'opi- 
nion que  le  pétrole  doit  le  plus  souvent  son  origine  à  l'action  com- 
binée de  la  chaleur  et  de  la  pression  sur  les  parties  molles  des  or- 
ganismes peuplant  les  mers  paléozoïques,  matières  qui  devaient 
^tre  riches  en  corps  gras. 

A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  l'auteur  décrit  un  certain 
nombre  d'expérieïiees  qui  l'ont  conduit  à  la  reproduction  de  véri- 
tables pétroles;  il  sufHt  d'opérer  sous  pression  la  distillation  des 
matières  grasses. 

Dans  un  autoclave  en  relation  avec  un  réfrigérant  clos,  on  a 
soumis  à  la  distillation  492  kilogrammes  d'huile  de  foie  de  morue 
brun-clair,  de  densité  0,93.  La  pression,  au  début,  était  de  10  at- 
mosphères, et  s'abaissa  par  la  suite  à  4  atmosphères;  la  cornue 
était  chauffée  à  320°  d'abord,  puis  la  température  fut  poussée  à 
400°.  Il  se  dégagea  à  l'ouverture  du  récipient  des  gaz  combustibles, 
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9i  on  UroiivA  daM  eelui-ei  une  couehe  aqueuse  surmontée  d'une 
bidle  :  eeile*€i,  qui  ranfermait  des  addee  ou  corps  gras  ayant  dis- 
tillé 4aas  «liération,  était  en  partie  saponifiabie.  On  la  repassa  à 
k  dûliiktioo  6dU8  pression  dans  les  mêmes  conditions  que  !a  pre- 
m^m  fois  ;  on  recueillit  encore  un  peu  d'eau  {20  kil.),  des  gaz  et 
soriottt  #d9  kilogrammes  d^huile,  émettant  déjà  des  vapeurs  k  34*. 
Goils  htiiie,  de  densité  0/81,  est  brunâtre,  avec  fluorescence  verte 
pranoiMée,  et  uae  odeur  noa  désagréable,  sans  trace  d'acroléine. 
Sut  100  MBiimèires  cubes  d'huile,  on  a  trouvé  0,4  solubles  dans 
Peau^  Àyê  dans  la  lessive  de  potasse;  W,S  dans  l'acide  sulfurique  à 
66»;  #,6  dans  un  mélange  d'acides  sulfuriques  à  66*  et  fumant.  Le 
reste  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée;  les  portions  princi- 
pales étaient  :  au-dessous  de  150*,  fi9,S  volumes  0/0  de  densité  0,712; 
de  160à  800*,  67,6  volumes  de  densité  0,817,  et  au-dessus  de  300*, 
16  volumes.  On  voit  qu'il  s'était  formé  des  acides  gras  (dans  le  liquide 
aqueux  et  dans  l'huile),  des  carbures  non  saturés,  mais  surtout  des 
carbures  sa  turés.Ges  derniers  ont  été  séparés  et  étudiés  par  des  trai- 
tements chimiques  et  rectiflcations  plus  minutieuses,  et  notamment 
les  pôntane^  bexane  et  oetane  normaux,  bouillant  respectivement 
vers  «7*,  67*  et  98*,  ayant  pour  densité  0,622;  0,664  et  0,688.  Les 
autres  carbures  seront  étudiés  plus  tard. 

Gomme  l'huile  de  foie  de  morue  est  un  mélange  de  palmitine, 
stéarine,  etc.,  l'auteur  a  fait  des  expériences  sur  quelques-uns  de 
ces  glycérides  tertiaires,  préparés  à  l'état  de  pureté  parla  méthode 
de  H.  Bertheiot. 

La  distillation  faite  sur  80  grammes  environ  de  matière  avait 
lieu  dans  un  tube  de  Faraday  ;  des  corps  ou  acides  gras  inal- 
térés passant  à  la  distillation,  on  ouvrait  le  tube  pour  laisser  dé- 
gager les  gaz,  on  soutirait  la  partie  aqueuse  et  ofi  recommençait  la 
distillation  en  vase  clos.  Au  bout  de  quelques  rectifications  en 
tube  clos,  la  matière  distillée  n'était  plus  butyreuse  ni  saponi- 
fiabie partiellement,mais  vraiment  pétrollforme  (environ  50  à  60  0/0 
de  la  stéarine  ou  de  l'oléine  d'où  l'on  est  parti).  Il  y  a  lieu  do  re- 
marquer (|ue  chaque  distillation  a  lieu  presque  sans  résidu. 

Si  Ton  remplace  dans  les  expériences  qui  précèdent  la  stéarine, 
l'oléine,  etc.,  par  les  acides  stéarique,  oléique,  elc,  on  remarque 
des  résultats  tout  à  fait  semblables  ;  la  présence  ou  l'absence  de 
glycérine  ne  modifie  pas  le  sens  de  la  réaction. 

Dans  toutes  ces  diverses  expériences,  l'influence  de  la  pression 
est  manifeste  :  si^  au  lieu  d'opérer  sous  pression,  on  distille  dans 
le  vide,il  ne  se  fait  plus  de  carbures,  mais  les  corps  ou  acides  gras 
passent  inaltérés. 
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En  somme  les  matières  grasses,  distillées  sous  pression  à  des 
températiu'es  modérées,  donnent  environ  60  0/0  d*huile,  véritable 
pétrole  artificiel,  formé  pour  les  9  dixièmes  de  carbures  d'hydrogène. 

L'auteur  résume  ensuite  ce  que  nous  savons  des  gisements  de 
pétrole,  d'après  la  Technologie  de  BoUey  (H.  Hcefer  et  J.  Fischer, 
Die  Mineralœlindustrie,  p.  101);  il  y  a  lieu  de  remarquer  ce  faitca- 
pital  que  le  pétrole  (lorsqu'on  le  trouve  en  place)  imprègne  presque 
toujours  des  sédiments  à  faune  pélagique  et  beaucoup  plus  rare- 
ment des  sédiments  continentaux  ou  côtiers  à  fossiles  végétaux  pré- 
dominants (ainsi  la  flore  houillère  n'a  pour  ainsi  dire  jamais  fourni 
de  pétrole).  L'auteur  cite  comme  exemple  bien  caractéristique  la 
présence  de  pétrole  liquide  dans  les  loges  du  test  d*orlhoceras  au 
sein  du  calcaire  deTrenton  à  Packenham  (Canada),  et  d'autre  part 
la  formation  contemporaine  de  pétrole  au-dessus  des  récifs  de 
coraux  àDjebel-Zeit,  sur  les  bords  de  la  merRouge.Il  est  donc  bien 
probable  que  le  pétrole  a  en  général  l'origine  animale  que  nous 
avons  indiquée. 

S'il  ne  renferme  pas  d'acides  gras,  de  corps  gras  glycériques» 
de  produits  de  la  série  acrylique,  c'est  qu'il  a  été  soumis  dans  le 
sein  de  la  terre  à  l'action  de  l'eau,  et  que  ces  matières  ont  été  ba- 
layées ou  dissoutes. 

On  pourrait  en  dire  autant  de  l'azote,  qui,  à  vrai  dire,  existe  en 
petite  quantité  dans  les  pétroles,  sans  doute  à  Tétat  d'ammoniaque 
ou  de  bases  organiques.  On  ne  saurait  y  voir  un  argument  décisif 
en  faveur  d'une  origine  végétale  des  pétroles. 

Lorsque  des  organismes  d'animaux  marins  se  sont  accumulés 
dans  un  sédiment,  on  comprend  que  les  tissus  albuminoïdes  se 
soient  aisément  décomposés  avec  perte  d'azote  ammoniacal  ou  ces- 
sion d'acides  amidés,  etc.  D'autre  part,  on  sait  combien  le  résida 
non  azoté  se  transforme  facilement  en  adipocire  (mélange  d'acides 
gras)  par  une  action  lente  et  spontanée.  L'explication  proposée  re- 
çoit donc  une  nouvelle  confirmation. 

Les  tissus  végétaux,  surtout  formés  de  cellulose,  se  comportent 
autrement  dans  les  mêmes  circonstances.La  cellulose  lient  49,40/0 
d'oxygène;  à  la  distillation  sous  pression,  elle  se  charbonne  en 
fournissant  une  sorte  de  houille  (Fremy),  et  dégage  surtout  de 
l'eau  et  des  hydrocarbures  éthyléniques.  Or  parmi  les  organismes 
habitant  une  mer,  ceux  à  base  de  cellulose  (algues  et  tuniciers) 
sont  en  minorité. 

Remarquons  en  terminant  que,  si  de  la  composition  des  acides 
gras  3u  des  corps  gras  neutres,  on  défalque  tout  l'oxygène  et  la 
quantité  équivalente  d'hydrogène  pour  former  deTeau,  il  reste  un 
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hydrocarbure  ayant  sensiblement  la  composition  des  pétroles. 
Il  est  donc  bien  probable  qtie,  dans  les  fonds  de  mer,  les  orga- 
nismes animaux,  préalablement  transformés  en  corps  gras,  se 
sont,  par  Taction  de  la  chaleur  et  de  la  pression  combinées,  trans- 
formés en  pétrole  au  cours  des  époques  géologiques,      l.  b. 

BwÊT  «e  r prirent  liisiMiitliifferet  HT.  «OlVIiAlirD  et 

¥OliHOIASA  ILO«A  (Chew.  Soc,  t.  Si,  p.  410).  —  La 
monnaie  d'Osaka  (Japon)  reçoit  parfois  des  lingots  d'argent  si 
cassants,  qu'on  ne  peut  les  employer  avant  de  les  avoir  affinés  par 
grillage;  ces  lingots  à  0,981  environ  d'argent,  sont  souillés  d'un 
pea  de  plomb  0,857  0/0  et  de  bismuth  0,756.  C'est  ce  dernier 
métal  qui  suiflt  à  altérer  les  propriétés  physiques  de  l'argent.  Les 
auteurs  ont  étudié  en  grand  détail  le  phénomène  en  préparant 
synthétiquement  des  lingots  d'argent  bismuthifère  de  composition 
analogue.  La  matière  prend  une  texture  cristalline  et  devient  très 
cassante.  Des  phénomènes  de  liquation  s'observent  ;  la  surface 
est  sensiblement  plus  riche  en  bismuth  et  moins  tenace  que  le 
centre. 

L'argent  en  question  provenait  du  traitement  de  cuivres  argen- 
tifères par  liquation,  suivie  d'une  addition  de  plomb  et  d'une  cou- 
pellation.  l.  b. 

CrimtmwÊM.  forniM  ^ans  des  seories  prowenant  de 
••nvertmasears    basiques  f    J.-£.    ST£AD    et    C— M. 

RID8BAXE  (Chem.  Soc,  t.  Si,  p.  603).  —  Les  auteurs  dé- 
crivent divers  produits  cristallins  qui  formaient  géodes  au  centre 
des  blocs  de  scories  produites  par  des  convertisseurs  Thomas- 
Gilchrist  à  l'usine  de  North  Eastern  Steel  C®,  Middlesboro. 

I.  ~  Tables  rectangulaires,  transparentes,  brun-jaunâtre,  cons- 
tituées par  du  phosphate  tétracalcique  4CaO,P*0*,  avec  quelques 
impuretés.  Orthorhombique. 

II.  —  Cristaux  bleus  tabulaires  ou  prismatiques,  orthorhom- 
biques,  formés  par  un  silico-phosphate  de  calcium.  Identiques  avec 
ceux  qu'ont  décrits  MM.  Groddeck  et  Broockmann  (StabI  und 
Eisea,  1884,  p.  141)  (1). 

III.  —  Cristallites  en  feuilles  de  fougères,  etc.,  très  magné- 
tiques, formés  principalement  par  un  ferrite  ferroso-calcique,  avec 
très  peu  de  SiO«  ou  P*0«. 

(t)  Nous  devons  ojoator  que  ccUe  subslRDce  avait  été  signalée  pour  la  pre- 
mière fois  et  étudiée  complètement  par  MM.  Ad.  Carnot  et  Richard  {Uutl. 
Soc,  /Bill.,  i,  •,  p.  2,S7;  BuU.,  t.  41,  p.  413),  qui  lui  assignent  la  formule 
5CaO.P»0»,SiO«  ou  Ca'(PO*;*  +  Ca'SiO».  (M  de  la  /?.) 
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IV.  ~  AiffniDes  hexagonales  d'an  beM  jauiMy  tùra^nèm  p¥h^ 
eipalemeni  par  du  phospliate  tétraeatciqoé  Mi  à  des  ^hctfCêis^  de 
nanganèse  ei  de  fer. 

V.  —  Petite  Gc'tskmsx  notts,  grarphitoMed,  tKfti  Mtgnérk}»^, 
formés  sortoul  d'ataottNKHferrite  ferroso^eateique. 

Suit  une  notice  cristallographique  sur  ces  divers  produits  par 
Sf.  H. -A.  Miers.  L.  B. 

(lar  1a  clIIféreBee  entre  lee  ■matiëree  eelorantee 
du  irin  et  dfe  la  ■myrtille  et  ««r  les  eMiaie  ^n  vin  au 
•peetraeeope^  H«-i«^.  VO«i:ii(i7'.  c/}.  6.^  t.  •!,  p.  17i6). 

—  L'auteur  a  déjà  publié  des  mémoires  sur  le  même  sujet  (ibid.f 
i.  êf  p.  1246,  et  t.  tO»  p.  1906);  de  violentes  critiques  ont  été  élo- 
vées  à  leur  égard,  notamment  dans  le  f^apport  anBoel  du  Labora- 
toire municipal  de  Hanovre,  en  1Ô78-79,  par  MM.  Andrée  ÇArcln 
d.  Phai*m.,  t.  tS,  p.  90),  Kayser  {hep.  /.  anal.  CL,  t.  t,  p.  295), 
et  Gange  {Lebrbucb  der  angewandien  Optik^  p.  328).  D'après  ces 
auteurs,  l^emploi  du  spectroscope,  pour  reconïlaitre  les  falsifica- 
tions de  vins,  serait  absolument  illusoire,  à  cause  des  difBcullës 
inhérentes  à  la  méthode.  D'après  M.  Vogel>  il  est  certain  qu'il  faut 
une  grande  habitude  pour  arriver  à  de  bons  résultats;  mais,, 
celle-ci  acquise,  on  arrive  à  reconnaître  sûrement  les  divers  pig- 
ments. Daoe^ces  recherches,  l«8  deiM  fcnites  principalod  tfat^ti  6st 
exposé  à  commettrer  sont  :  V*  «^u'e»  ajuMi^  h«aucowt>  tfn^  de  réa^t 
(par  exemple,  AzH^),  et  qu'on  détruit  lee  ooutetfrs  ;  t"  qfSKeW  <3^re 
9(Êf»  des  liqueurs  trop  concentrées,*  ée  tieHe  serre  que  W&  spectres 
d'absorption  se  recouvrent  muiueHement,  envahissent  tout  le 
champ  et  soBt  aisément  confondus. 

M.  Vogel  prend  easuiie  à  partie  M.  Aiufree  eti  hii  démettre  qu'il 
0'a>  jamais  foit  un  seul  essai  spectroscopique. 

L'auteur  décrit  les  observations  qu'il  a  Alites'  eâ  iMi^  de*  dMef- 
miner  les  dififéreBees  qo'ofirent,  soit  k  Fétat  ft^ié,  sii^iC  auprès  fer- 
mentation, les  matières  eolorartt;es  d«r  vin  rou]gi»  naturel  et  de^^ 
baies  de  myrtille.  14  donne  les^  dessiâs  dJss  spebtï*e8  d^ab8<H*ptiioA' 
de  ces  substances,  soit  pures,  soit  additionnées  d*amiht>nia^«!i^', 
d'ahm  ou  de  ces  deux  réactoife  à  la  foi»'.  Nous  renverrotts^,  poui*  fes 
détails,  au  mémoire  original,  et  nout^  donnons  seulein^ertf  te& con- 
clusions : 

i**  A  l'état  frais,  le  pigment  du  vin  naturel  et  celui  de  la  myi'ti44e 
se  ressemblent  beaucoup,  saas  éli^e  identiqueâ. 

â""  Les  caractères  spectroscopiqueB  distinctife  sont  leë  suiVMIs*: 
1.  Si  on  neutralise  soigneusement  j^ar  l'an^mottiatpie,  on  a,  pour 
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me  eerWne  eoaeentP9lîGn,  «vee  le  vin,  ttoe  bande  «vee  maxinnaiB 
(f  ab8orplfo0  »trr  la  me  tf,  el  orec  )a  myrtille  sur  la  raie  D  ;  d«  Si 
on  ajoute  très  pea  (fahia,  pme  qii*on  aeclfahae  pttr  VammODiaque, 
hr  myrtflle  forme  one  ïatpie,  tandis  (pie  le  vin  n'en  fourmi  pas  f  les 
bandes  sont  les  mêmes  que  sans  alun.  Si  les  via»  sont  il»  pmi 
▼ieirx  et  aeulenfent  légèrement  ahérés^  on  iroît  encore  le»  mènes 
(irffereneee  après  neutraKaaIion  r  le  vin  donne  mie  bamke  e»tre 
C  e(  {f,  elle myrlilte  snr  D. 

9*  A^«e  le  tenrpe  et  one  fermentatioff  profcmyée,  lee  deux  cmh 
teuf»  6*aHâreRl  profondément,  eelle  dn  vin  aurlovrl .  Alere  les  est* 
raclères  dMArentieis  spectroecopiques  s'altënuenl,  et,  ftoatottient, 
tonfe  distmetion  devient  impossible.  u  »^ 


^•iiiMlité  et  itaMse  «le  ta  pmvmtBtÊ^  émmm  Ufm  pé* 
traira  f  me.  VAlMriiEirmiJI  et  FIl4raiW«#liriBgiK  {D. 

eh.  6.,  t.  •!,  p.  297S).  —  Les  auteurs  donnent  utt  tabte«a  de  1» 
sofubftHé  à  26*  de  ht  paraffine  dans  différents  liquides,  hst  pawrftae 
employée  avait  pour  point  de  fusion  64-65*»,  et  pour  poïde  ^fétyr- 
fique  0,«W. 

Gomme  résultat  de  leurs  recherches,  ils  proposent  l'acide  acé- 
Ûqtre  pour  doser  lar  paraffine;  elle  y  est,  en-  effet,  etfrêmement 
peu  sofaWe,  tandis  qu^^elle  dissout  aisément  le^  earbitres  K^idee 
dtes  pétroles.  Voict  le  mode  opératoire  ;  on  dissout  5  à  20  eenti- 
toètres  cubes  âoi  pétrole  à  essayer  dans-  lOO  à  200  cenCimètres 
cubes  (facide  acétique  cristallisabte  ;  on  agite  fortement,  on  reçoit 
fcr  partie  insoluble  sur  un  filtre  taré;  on  lave  deux  ou  trois  fois  à 
racpite"  acétique  et  deux  ou  trois  fois  également  à  l'alcool,  et  on 
pèse. 

On  peut  encore  redissoudre  le  résidu  dfeins  l'éther  et  le  peser 
après  avoir  évaporé  ce  dernier.  Toutes  ces  opérations  peuvent  se 
foire  à  h  température  ordinaire  et  donnent  des  résultats^  très 
approchés.  ér.  bi»,- 

Sur  l*iii4ii«tri«  4a  eob»lt  et  du  niel&el)  H.  HER- 
REUrSCHMIirr  et  E.  CAPEIiliE  {Bull,  Soc.  indusL  de 
Rouen^  16'  année,  p.  34-68).  —  Après  un  historique  détaillé  des 
divers  procédés  d'extraction  de  ces  métaux,  les  auteurs  proposent 
le  moyen  suivant  qui  a  l'avantage  de  séparer  facilement  le  cobalt 
du  nickel. 

On  dissout  le  minerai  dans  un  acide  et  on  précipite  par  une 
quantité  insuffisante  de  sulfure  alcalin  de  façon  à  laisser  le  man- 
ganèse, ou  bien  encore  on  précipite  celui-ci  par  un  carbonate  al- 


Digitized  by 


Google 


80  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

câlin  ou  alcalino-terreux  en  présence  de  chlomre.  Les  sulfures  de 
nickel  et  cobalt  sont  grillés  à  l'air  et  les  sulfates  précipités  par  le 
carbonate  de  soude.  Le  précipité  séché  est  oxydé  par  calcination 
dans  un  courant  d'air  et  épuisé  par  un  acide  faible,  le  nickel  se 
dissout  alors  seul. 

Les  divers  procédés  de  séparation  du  cobalt  et  du  nickel  en 
usage  dans  les  laboratoires»  soit  par  l'azotite  de  potassium  soit  par 
les  peroxydes,  ne  sont  pas  à  Fabri  de  tout  reproche,  surtout  lors- 
que l'un  des  métaux  se  trouve  en  très  grande  proportion  par  rap- 
port à  Tautre.  Si  Ton  examine  au  microscope  (G=200®)  le  préci- 
pité de  peroxyde  obtenu  par  l'action  de  l'hypochlorite  sur  la 
solution  alcaline,  on  observe  que  Toxyde  de  nickel  est  noir,  tandis 
que  celui  de  cobalt  est  brun  foncé  :  on  peut  ainsi  reconnaître  des 
traces  de  nickel  dans  un  grand  excès  de  cobalt. 

Inversement  on  peut  déceler  de  faibles  quantités  de  cobalt  par 
le  procédé  suivant  :  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur 
les  peroxydes  en  suspension  dans  l'eau,  celui  de  nickel  se  dissout 
entièrement,  tandis  que  l'oxyde  cobaltique  reste  insoluble. 

0.  s.  p. 

Sur  un  ilHoritre  #oiiMe  d'Antunoine  et  4e  so- 
diiiBif  Ed.  ILOPP  et  ».  BRUÉRE  {Bull.  Soc.  indust.  de 
Boueiif  16*  année,  p.  69).  —  M.  Kopp  a  proposé  récemment  un 
fluorure  double  d'antimoine  et  de  sodium,  comme  devant  rem- 
placer l'émétique  employé  en  teinture  dans  l'opération  du  dégora- 
mage.  Toutes  les  couleurs  perdent  une  partie  do  leur  brillant  dans 
le  bain  au  fluorure  double,  par  suite  de  la  grande  quantité  d'acide 
fluorhydrique  libre  qui  y  est  contenu.  Si,  pour  éviter  cet  incon- 
vénient, on  ajoute  une  forte  proportion  de  carbonate  de  soude,  une 
partie  de  l'antimoine  se  précipite  à  l'état  d'oxyde  et  le  bain  s'af- 
faiblit très  rapidement.  Le  tluorure  double  ne  saurait  donc  rem- 
placer l'émétique,  pas  plus  que  les  autres  fluorures  dantimoine 
essayés  dans  le  même  but.  o.  s.  p. 


Le  (Gérant  :  ti.  NaSSUN. 


Taris. -i^  Société  d'imprinlerit  P«oi  DuroNT,  4,  rue  du  fiouloi  ^Cl.)  20. 1.88.  , 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉAMCES 


SÉANCE  DU  28  DÉCEMBRE  1888. 

Présidence  de  M.  Friedel. 
Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  BouLLiER,  MoNAvoN,  Kahlbaum,  FRANCISCO  Fereira  Roquette, 
Fmilio  Dias,  Eduardo  Burnay. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  GossELiN,  5^  rue  de  Maubeuge,  présenté  par  MM.  Gossin  et 
Friedel. 

M.  A.  Frémont,  8i,  rue  du  Cherche-Midi,  présenté  par  MM.  Frie- 
del et  Grit^i&r. 

M.  NovroDwoRSKY,  63,  rue  Monsieur-lePrince,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Ossipoff. 

M.  MowNET,  16,  rue  Charles-de-Muyssart  (Lille),  présenté  par 
MM.  Maquexne  et  Arnaud. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 
M.  L.  BouDiER,  pharmacien  à  Milun,  présenté  par  MM.  Padë  et 
Roux. 

M.  Richards,  chemisl  of  Internai  Revenue  Offlce,  Treasury  De- 
partment, Washington,  présenté  par  MM.  Ch.  Colby  et  Mackin- 

TOSCH. 

M.  P.  LicHTENBERGER,  chimisto  à  la  Madeleine,  près  Varange- 
ville  (Meurthe-et-Moselle),  présenté   par  MM.  Friedel  (  t  Haller. 

M.  DoiviLLE,  138,  rue  Saint-Dizier ,  NanQy ,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  Maquen.xe  présente  une  communication  de  M.  Monnet,  relative 
à  la  réduction  des  sels  de  cuivre  par  les  solutions  concentrées  des 
. différents  sucres;  Tauteur  o  remarqué  que,  en  solution  neutre,  le 
sulfate  de  cuivre  donne  avec  le  saccharose,  à  Tébullition  et  même 
à  froid,  du  cuivre  cristallisé  en  cubes  ou  en  octaèdres;  en  solu- 
tion alcaline,  le  cuivre  qui  se  dépose  est  amorphe. 

M.  G.  Chabhib  donne  les  analyses  des  produits  qu'il  a  obtenus 
par  Taction  du  tétrachlorure  de  sélénium  sur  la  benzine.  Le  produit 

HOUV.  SÉR.,  T.  M,  1889.  —  soc.  CHIM.  Digitized  by  Cj(DOglC 
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qui  distille  à  210-220*»  peut  être  représenté  par  la  formule 
(C6H3Cl3)2Se*Cl«.  C'est  un  mélange  de  benzine  trichlorée  et  du 
sous-chlorure  Se*Gl*,  ainsi  que  le  prouvent  faction  de  l'eau  et  des 
considérations  tirées  de  Tétude  des  densités  de  vapeur. 

Si  on  traite  par  Teau  le  produit  brut,  on  obtient  les  benzines, 
mono,  di  et  trichlorées. 

Avec  l'amylène  et  SeCl*,  on  obtient  le  chlorure  d'amylène  ;  le 
chlorure  de  sélénium  agit  donc  comme  chlorurant  sur  les  hydro- 
carbures gras  ou  aromatiques. 

Mêlé  avec  de  la  benzine  et  du  chlorure  d'aluminium,  le  chlorure 

do  sélénium  donne,  outre  le  séléniure  de  phényle,  une  huile  rouge, 

passant  à  245-250°  sous  une  pression  de  10  centimètres  qui  a  pour 

composition 

Se(C6H5)2  +  C6H5-Se-C6H*G1. 

Le  séléniure  de  phényle,  traité  par  le  brome  en  présence  de 
Teau,  donne  un  bromure  bien  cristallisé,  ayant  pour  formule 
Se(C«H*Br)«. 

MM.  Hanriot  et  Bouveault  ont  continué  Tétude  de  Taction  du 

sodium  sur  le  cyanure  d'éthyle,  soit  en  présence  d'éther,  soit  en 

présence  rie  benzine.  Le  dérivé  sodé  qui  se  forme,  traité  par  les 

iodures  alcooliques,   donne   un  liquide  bouillant  à  haute  tempe* 

rature ,    se    décomposant  par  Tacide  chlorhydrique  aqueux   en 

chlorhydrate    d'ammoniaque  et   un   liquide  ayant  pour   formule 

C"H**AzO,  bouillant  à  175°  sans  décomposition,  s'unissant  avec 

Tacide  ïodhyririqrie   pour  former  un  mono-iodhydrale  crislallisé, 

facilement  dissociable;  il  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  hy- 

drazone  bien  cristallisée  fusible  à  75°.  De  Tensemble  des  propriétés 

de  ce  composé  et  de  son  mode  de  formation,  les  auteurs  croient 

pouvoir  déduire  la  formule 

OG  — CH3 

I       II  ■ 

^  IPC-HG      G-H 

AzCH3 

Avec  Tiodure  d'élhyle,  on  obtient  de  même  un  liquide  bouillant 
à  190"  et  donnant  une  hydrazone  fusible  à  90°. 

M.  Padé  présente  une  note  de  MM.  Ch.  GmARD  et  Rocques  sur  la 
séjjaration  des  aldéhydes  contenues  dans  les  alcools  au  moyen 
de  la  m.-phénylène  diamine.  Par  l'ébullition,  Talcool  se  colore  en 
rouge  orangé  et  [jrendune  fluorescence  verle  d'autant  plus  intense 
qu'il  contient  plus  d'aldéhyde.  La  métaphénylène-diamine  lixe  l'ai- 
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déhydev  o<^  distillaat  Talcody  on  peut  obtenir  tmU  yaLcoul.amy- 
Uque  et  la  doâer*  pair  le  prooédé  Savalle. 

M.  GRQfrai,  en  Iraitant  le  moao-iodhydrale  de  diallyle  pa£  La.  por 
tasse  alcooli^ufty.  a  obtenu  un  isomère  du  diallyle»  C^H'o,  bouillant 
à  65•66^  II  donae  avec  le  brome  un  tétrabromure  liquide  C^il*^B£*y 
quiy  soumis  à  raction  de  la  potasse  alcoolique,,  donne  un  earbnre 
acétylénique  qui  bout  vers  80"^,  ne  se.  solidifia  pas  à  —  50''^  et  qui 
serait  un  isomère  du  di^copargyle.. 

Le  diproparg:yle  brut,  soumis  à  un  refroidissement  énergiqne, 
se  sépare  en  deux,  portions,  Tune  fondant  vers — 6/^^  et  la. seconde 
Ik^ide.  Le  dipropargyle  serait  donc  un  mélange  de  deux  isomères, 
dcMït  Tun  paraît  être  identiq;Ue  au  cai*bure  préparé  par  riaomère  du 
diallyle  (6o-66*>)..    . 

M.  Griner  sa  propose- de  séparer  d'une  façoik  plus  complète  ces 
deux  isomères  en  partant  du  dipropargyle  brut. 

M.  Friedel  présente  à  la  Société  la  suite  Se  ses  recherches  sur 
Tacide  camphorique.  Il  a  proposé  précédemment  pour  ce  corps  la 
formule 

com 

C.OH 

HPG>^yGH2 
GH 

Par  laclLon  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  camphorique,  il  a 
obtenu  un  composé  C^H^^OI,  formé  d'après  Téquation  : 

CioHï^O*  4-  IH  =  C02  +  H20  +  Ci<îHi50I  ; 

ce  corps  prend  donc  naissance  par  départ  d*acide  carbonique  et 
éthérifîcation  de  Toxhydrile  phénolique. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHiMMIUL. 


H*  f  f .  —  Sa»  la  rédnetloB  des  sels  calTriques  par  les  matières 
sacrées;  par  H.  HOIVfVET. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  sucres  qui  possèdent  la  fonc-* 

tion  d'aldéhyde,  réduisent  les  sels  de  métaux  lourds,. et  noiamment 

es  sels  de  cuivre,  qui,  en  liqueur  alcaline,.  p£écipiteaLt.à.leu£  oea- 
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tact  de  Toxyde  cuivreux.  J'ai  reconnu  que,  dans  certaines  condi- 
tions, les  sels  cuivriques  peuvent  élre  réduits  à  Tétat  métallique, 
et  qu*ôn  peut  obtenir  ainsi  du  cuivre  nettement  cristallisé. 

J'examinerai  successivement  Taction  des  sucres  sur  les  solutions 
neutres  et  sur  les  solutions  alcalines  de  cuivre. 

I.  Réduction  du  sulfate  de  cuivre.  —  Une  solution  de  saccha- 
rose, saturée  à  la  température  ordinaire,  et  additionnée  de  sulfate 
cuivrique,  précipite  après  quelques  minutes  d'ébullilion,  de  petits 
cristaux  de  cuivre  étincelant  d'une  belle  couleur  rouge. 

Dans  cette  réaction,  le  saccharose  est  d'abord  interverti,  car  la 
liqueur  surnageante,  étendue  d'eau,  réduit  abondamment  le  réactif 
cupro-potassique.  La  réduction  peut  devenir  complète,  et,  après 
quelques  temps,  on  ne  trouve  plus  dans  le  liquide  filtré  que  des 
traces  de  cuivre,  sans  doute  entraîné  mécaniquement  à  travers  les 
filtres. 

Le  lactose  et  le  dextrose  produisent  la  même  réaction,  mais 
beaucoup  plus  lentement. 

La  réduction  du  sulfate  de  cuivre  à  l'état  métallique  se  produit 
à  toute  température:  elle  est  seulement  d'autant  moins  rapide  que 
la  température  est  plus  basse  ;  à  50<»,  avec  le  saccharose,  elle  n'est 
complète  qu'après  quelques  jours  ;  à  15*,  elle  exige  plusieurs  mois. 

Ici  encore  le  lactose  et  le  dextrose  agissent  de  la  même  manière 
que  le  saccharose,  mais  moins  rapidement. 

Parmi  les  cristaux  de  cuivre  obtenus  ainsi,  on  a  observé  les 
formes  suivantes  : 

!•  Cube. 

2®  Octaèdre  régulier. 

3*»  Gubo-octaèdre,  en  cristaux  isolés  ou  réunis  en  chapelets. 

4*  Tétraèdre  régulier. 

5*  Tétraèdre  régulier  avec  facettes  de  l'octaèdre. 

G'»  Prisme  quadratique  avec  faces  b^y.  Les  aiguilles  minces  qui 
se  rattachent  à  cette  dernière  forme,  paraissent  verdâtres  au  mi- 
croscope, et  laissent  passer  la  lumière  entre  les  niçois  croisés. 

IL  Réduction  de  la  liqueur  cupro-potassique.  —  La  liqueur 
cupro-potassique  est  complètement  réduite  par  les  solutions  de 
sucre  concentrées,  mais  seulement  à  la  température  de  l'ébullition. 
Ce  fait  a  été  d'ailleurs  observé  déjà  par  Commailleet  par  Stolba,  en 
faisant  bouillir  une  solution  de  glucose  avec  du  sulfate  de  cuivre 
et  de  la  potasse. 

Dans  le  cas  du  saccharose,  on  obtient  d'abord  un  précipité 
d'oxyde  cuivreux  jaune,  qui  se  transforme  plus  tard  en  oxyde 
rouge  anhydre  ;  dans  le  cas  du  dextrose  ou  du  lactose,  l'oxyde 
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roug«  apparaît  dès  le  début. Toujours  Toxyde  cuivreux  se  change, 
quand  on  prolonge  l'ébullition,  en  cuivre  métallique,  qui  paraît 
amorphe,  même  sous  un  grossissement  de  700  diamètres.  Ce 
cuivre,  de  couleur  brune,  se  dislingue  aisément  de  l'oxyde  par 
l'éclat  métallique  qu'il  acquiert  quand  on  le  comprime  ou  qu'on  le 
frotte  et  par  son  insolubilité  complète  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Avec  le  lactose  et  le  dextrose,  il  suffit  d'une  courte  ébullition 
pour  obtenir  une  réduction  complète  de  la  liqueur  cupro-potas- 
sique  ;  dans  le  cas  du  saccharose,  plusieurs  heures  sont  nécessaires. 

C'est  précisément  le  contraire  qu'on  observe  avec  les  solutions 
neutres  de  sulfate  de  cuivre. 

En  résumé  : 

!•  Les  différents  sucres  ont  la  propriété  de  réduire  les  sels  de 
cuivre  à  l'état  métallique,  lorsqu'on  les  emploie  en  solution  con- 
centrée. 

2*  En  liqueiu»  neutre,  la  réduction  se  produit  à  toute  tempéra- 
ture et  la  chaleur  n'intervient  que  pour  faciliter  Topération  ;  elle 
donne  lieu  toujours  à  un  dépôt  de  cuivre  cristallisé. 

S"*  En  liqueur  alcaline,  la  réduction  ne  se  produit  qu'à  l'ébulli- 
tion  :  le  cuivre  qui  se  précipite  est  alors  amorphe. 

4"*  Le  saccharose  agit  plus  facilement  que  le  lactose  ou  le  dex- 
trose sur  les  solutions  neutres  de  cuivre  ;  l'inverse  a  lieu  quand 
on  opère  en  solution  alcaline. 

K*  f  <•  —  Proeédé  d'esMU  des  aleooU.  —  Séparatloa  des  aldéhydes 
par  les  ssilBes  et  aotamment  la  métaphéDylène-dlamloe  i  pa/> 
MM.  Ch.  GIBABD  et  X.  BOCQLES. 

Les  alcools  d'industrie  et  de  consommation  que  le  chimiste  est 
appelé  à  analyser,  ne  renferment,  en  général,  que  quelques  mil- 
lièmes de  substances  étrangères.  Parmi  celles-ci,  il  en  est  sur- 
tout deux  qui  dominent:  c'est,  d'une  part,  l'aldéhyde  éthylique, 
très  volatile,  et  qui  se  trouve  dans  les  produits  dits  de  tête,  et 
l'alcool  amylique,  moins  volatil,  au  contraire,  et  qui,  dans  les  rec- 
tifications soignées,  passe,  pour  la  majeure  partie  dans  les  pro- 
duits dits  de  queue. 

Une  méthode  analytique  qui  permettrait  d'apprécier  exactement 
et  facilement  les  quantités  de  ces  deux  substances  qui  entrent 
dans  la  composition  des  alcools  d'industrie  ou  de  consommation 
pourrait  donc  servir  de  base  à  Tappréciation  de  ces  alcools. 

On  connaît  des  procédés  qui  permettent  de  constater  facilement 
la  présence  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  amylique,  mais  ces  pro- 
cédés ne  permettent  pas  de  doser  ces  corps.  Nous  avons  déjà 
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montré  qae  la  posaniline  bisulfitée,  escellent  réa(^f  qualitatif  de 
Ikld^yidB,  ne  donne  que  des  résultats  tpop  imparfaits,  quand  on 
veut  en  &ire  une  méthode  de  dosage.  Quant  au  dosage  de  l'alcool 
amylique,  il  peut  se  faire  pai*  plusieurs  procédés,  mais  ceux-ci 
présentest  le  grav«  inconvénient,  soit  de  ne  pas  être  pratiques, 
soit  de  donner  des  indications  que  la  présence  de  Taldéhy  de  fausse 
Q0Biplô(emenL 

C^-est  particulièrement  le  cas  pour  le  procédé  d'évaluation  de 
l'alcool  an^liriue  pw  la  réaction  Savalle  (coloration  hrune  produite 
quand  on  chauffe  .avec  leur  volume  d'acide  sulfurique  pur  à  GG"", 
les  solutions  alcooliques  d*alcool  amylique),  procédé  que  nous  con- 
sidérons comme  le  plus  pratique,  mais  qui  devient  entièrement 
faux  «n  présence  de  raldéhyde,  celle-ci  se  colorant  ^n  brun 
intense. 

Dans  les  essais  que  nous  avons  entrepris,  nous  avons  surtout 
cherché  à  trouver  des  méthodes  de  dosage  colorimétriques.  Ces 
méthodes  qui  présentent  peu  d'intérêt  pour  le  dosage  des  corps 
existant  en  proportion  suffisante  et  pouvant  s'évaluer  facilement 
par  des  méthodes  pondérales,  ont  dans  le  cas  particulier  des  al- 
cools, un  très  grand  intérêt. 

Elles  permettent  de  reculer  très  loin  les  limitea  de  sensibilité  et 
de  doser  avec  une  approximation  suffisante  des  tracœ  de  corps. 

Après  avoir  cherché,  sans  succès,  à  séparer  ou  éliminer  l'aldé- 
hyde par  fractionnement,  oxydation,  réduction,  polymerrisalion, 
nous  avons  pensé  que  le  meilleur  mode  d'analyse  des  alcools, 
consisterait  à  engager  d'abord  l'aldéhyde  dans  une  combinaison 
colorée  et  stable.  Celle-ci  permettrait  à  la  fois  de  doser  l'aldéhyde 
et  de  l'éliminer.  La  combinaison  aldéhydique  effectuée  et  séparée, 
on  pourrait  aisément  par  le  procédé  Savalle  évaluer  la  proportion 
d'alcool  amylique. 

C'est  en  nous  adressant  aux  aminés  aromatiques,  et  notamment 
à  la  métaphénylènediamine,  que  nous  avons  obtenus  les  meilleurs 
résultats. 

Quand  on  fait  chauffer  un  mélange  d'aldéhyde  et  de  chlorhydrate 
de  métaphénylène  diamine,en  solution  alcoolique,  la  liqueur  prend 
une  coloration  rouge  orangé.  Si  Ton  agite,  de  manière  à  favoriser 
Taction  de  l'air^  la  coloration  augmente,  «4  il  se  dévelop[>e  une 
magnifique  fluorescence  verte.  La  matière  colorante  ainsi  obtenue 
ne  change  pas  si  l'on  acidulé  la  liqueur  par  de  l'acide  acétique  et 
elle  passe  au  jaune,  en  perdant  sa  fluorescence,  si  on  ajoute  de 
l!ammoniaque. 

'Gette'combkiftison  ost  slable,  car  si  l'on  lait  agir  smt  de  Tafaoal 
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renfermant  2/iOOO*  d'aldéhyde,  du  chlorhydrate  de  métaphénylène 
diamine  (2  mol.  de  chlorhydrate  pour  1  mol.  d'aldéhyde),  le  pro- 
duit de  la  réaction  ne  sent  plus  l'aldéhyde,  et  par  distillation  on 
n'obtient  que  des  traces  de  ce  corps  (coloration  très  faible  et  ne  se 
produisant  qu'au  bout  d*un  certain  temps  avec  la  rosaniline  bisul- 
htée,  et  à  peine  i/4  de  degré  Savalie). 

En  présence  de  ces  résultats,  nous  avons  pensé  que  le  chlorhy- 
drate de  métaphénylène  diamine  pourrait  nous  servir  à  analyser 
les  alcools,  puisqu'on  obtenait,  d'une  part,  une  combinaison  aldé- 
hydiqne  colorée,  pouvattt  servir  à  deser  colorimétriquement  l'al- 
déhyde, et,  d'autre  part,  une  solution  alcoolique  débarrassée  d'al- 
déhyde, et  dans  laquelle  on  pourrait  évaluer  l'alcool  amylique  par 
le  procédé  Savalie.  En  appliipiant  le  procédé  suivant,  nous  avons 
pu  doser  avec  une  assez  grande  approximation  la  quantité  d'alcool 
amylique  contenue  dans  des  mélanges  que  nous  avons  préparés 
synthétiquement. 

c  On  fait  dissoudre  dans  200  centimètres  cubes  d'alcool  à  50<*, 
3  grammes  de  chlorhydrate  de  métaphénylène-diamine  ;  on  fait 
bouillir  une  demi-heure  au  réfrigérant  ascendant.  Le  liquide  prend 
une  teinte  jaune  clair.  On  laisse  refroidir  pendant  une  demi-heure, 
et  vers  la  fin  du  refroidissement  on  agite  un  peu.  La  couleur  du 
liquide  fonce  de  plus  en  plus,  s'il  y  a  de  l'aldéhyde,  et  prend  une 
belle  fluorescence  verte. On  distille  assez  rapidement,et  on  recueille 
125  centimèti'es  cubes  d'alcool  distillé,  qui  marque  75°.  On  fait  sur 
cet  alcool  l'essai  Savalie,  et  on  compare  les  teintes  obtenues  avec 
celles  que  donnent  des  solutions  types  d'alcool  amylique  pur  dans 
de  l'alcool  à  75*».  » 

Disons  de  suite  que  nous  nous  sommes  assurés  par  des  essais 
préliminaires  que,  lorsque  l'alcool  amyliifue  existe  en  petite  quan- 
tité (l/lOOO*  à  10/1000*),  il  distille  en  totalité  dans  les  125  centi- 
mètres cubes. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus,  en  appliquant  le 
procédé  ci-dessus  : 

Degré  SafaUe. 

Alcool  à  50*  pur 0« 

+  2/1000*  d'aldéhyde euviron  O'»  i/4 

4-  i/1000«  d'alcool  amylique ïJM/4 

-f  2/1000»  d*aldchydo  -f  l/iCOO«  d'alcool 

amylique 3*»  3/4 

»  -f  2/i0O0«  d'alcool  amylique 7«  1/4 

4-  2/1000»  d'aldéhyde +2/1000*  d'alcool 

«myliqne 7«  1/2 
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Il  suffit  de  comparer  les  nombres  ci-dessus  pour  voir  que  les 
résultats  obtenus  peuvent  servir  à  une  évaluation  très  suffisante 
de  l'alcool  amylique. 

Nos  essais  ne  sont  pas  complètement  terminés,  car  nous  devons 
non  seulement  tenir  compte  de  Taldéhyde  éthylique  et  de  Talcooi 
amylique,  mais  encore  du  furfurol,  des  éthers,  des  autres  al- 
cools, etc..  Nous  indiquerons  très  prochainement  la  méthode  pra- 
tique d*analyse  des  alcools,  ainsi  que  les  résultats  que  nous  avons 
obtenus  par  Taction  de  diverses  aldéhydes  sur  plusieurs  aminés» 

(Laboratoire  municipal  de  Paris,  le  22  décembre  1888.) 

N*  13.  •—  Sur  les  chlorarea  méialllqaes  hydratés  i 
par  M.  Paul  SABATIEB. 

I.  —  Quand  on  fait  cristalliser  à  la  température  ordinaire  les 
dissolutions  des  chlorures  métalliques  correspondants ,  on  obtient 
les  hydrates  qui  suivent  : 


CuCl2.2H20, 

MnCl2.4H20. 

FeC12.4H20, 
Fe».3Cl2.4H-'0    ou    FeSClMâHsO, 
A1«/3G12.4H20     ou    A12C16.1-2H20, 


CaGl2.6H20, 
SrCP.6H20, 
MgC12.6H20, 
CoGl2.0H2O, 
NiG12.6H20. 


Ces  cristaux  sont  la  plupart  déliquescents  dans  Tair  humide, 
mais  dans  Tair  sec,  presque  tous  s'elfleurissent  plus  ou  moins  vite 
en  perdant  de  Teau. 

J'ai  placé  tous  ces  hydrates  bien  purs,  dans  le  vide,  en  présence 
d'acide  sulfuritiue  concenlré.  Après  un  séjour  de  Irois  mois  d'été 
(température  moyenne  supérieure  à  20°),  l'équilibre  était  atteint. 
Voici  quelle  a  été  la  composition  des  sels  ainsi  obtenus. 

Seul,  le  chlorure  d'aluminium  Al«Cl«,12H«0,  est  demeuré  inal- 
téré, ses  cristaux  ayant  conservé  tout  leur  éclat. 

CuCl*.2H«0  a  donné  le  chlorure  CuCl«  anhydre  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ghlore  0/0 52.75  52.18  (3  exp.) 

résultat  déjà  indiqué  par  Vogrel. 
MnCl«.4H«0  a  fourni  MnCl«.5/3H«0  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ghlore  0/0 ." 45.5  45.4  (3  exp.) 

Graham  avait  indiqué  MnGl«.2H«0  (chlore,  48,8). 
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FeCl«.4H20  donne  FeGl«.2H«0  blanc  verdâtre. 
Fe«ACl«.4HâO  fournit  Fe2/3C1«.5/3H«0  (1). 
GaCl*.6H«0  a  donné  CaGl*.H20. 

Calcalé.  Trourû. 

Chlore  0/0 55.0  54.0  (2  exp.) 

la  plupart  des  traités  indiquent  qu'il  reste  2H*0  ; 
SrCl*.6H«0  fournit  SrCl«.2H20. 

Calcalé.  Trouvé. 

Chlore  0/0 86.5  3Ô.7  (2  exp.) 

Graham  avait  indiqué  1 ,5H'0  : 
M^l^.6H*0  s'efQeurit  très  lentement  et  donne  MgGl«.oH«0  : 

Calculé.  Trouvé. 

Chlore  0/0 38.3  38.25  (2  exp.) 

GoGl«.6:i«0  a  fourni  le  sel  rose  violacé  GoGl«.2H«0  : 

Ctlcolé.  TrouTé. 

Chlore  0/0 42.7  42.1  (2  exp.) 

résuUat  déjà  obtenu  par  Mills  {Philos.  Magazine  (4),  XXXV,  245). 
NiGl«.6H«0  donne  NiGl».2H«0, 

Calculé.  Trouvé. 

Chlore  0/0 42.7  42.6  (4  exp.) 

II.  —  On  sait  que  la  plupart  des  chlorures  précédents,  cristalli- 
sant en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  fournissent 
des  hydrates  inférieurs.  Si  on  exclut  ceux  qui  peuvent  fournir  des 
chlorhydrates,  savoir  le  chlorure  de  cobalt,  le  chlorure  f  rrique 
(Sabalier),  elle  chlorure  cuivrique  (Engel,  Sabatier),  j'ai  trouvé 
que  les  hydrates  ainsi  obtenus  sont  les  mêmes  que  ceux  qu'on 
prépare  dans  le  vide  sec  :  leurs  cristaux  portés  dans  le  vide  se^', 
y  demeurent  inaltérés  et  brillants.  Ainsi  j'ai  obtenu  dans  l'acide 
chlorhydriciue  concentré  les  cristaux  répondant  aux  formules  sui- 
vantes : 

FeCP.SH^O  (2), 

SrCl2.2H20,  comme  l'a  trouvé  M.  Dille, 
NiCi^.îHîO,  au  lieu  de  NiCia.H'O  (Ditle), 
MnCl2.5/3H30,  au  lieu  de  MiiC12.2H20  (Dilte), 
MgC12.5H20,  au  lieu  de  6H20  (Engel),  ou  2H20  (Ditte). 

(i;  J'ai  déjà  indiqué  ces  résultais  en  1881  (BaîL  Soc.  Chim,,  t.  36,  p.  197). 
(2,  Je  Tai  indiqué  en  1881,  loc,  cit. 


Digitized  by 


Google 


90  MEMOIRES   PRESENTES   A  LA  SOCIETE   CHIMIQUE. 

Pour  le  chlorure  d'aluminium,  on  retrouve  toujours  le  même 
hydrate  Al^CA^A2H^0,  qui  se  précipite  abondamment  quand  on 
additionne  d'acide  chlorhydrique  une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure d'aluminium  (déjà  signalé  par  M.  Engel). 

III.  —  J*ai  déterminé  les  chaleurs  de  dissolution  dans  Teau  des 
hydrates  inférieurs  indiqués  plus  haut.  J*ai  trouvé  par  molécule  de 
sel,  dissoute  dans  300  à  600  H*0,  les  valeurs  suivantes,  qui  sont 
toutes  les  moyennes  de  deux  ou  plusieurs  nombres  ne  différant 
pas  de  plus  de  0**^2  : 

cal 

OaCl2.H20  =  129  grammes  à  2I«,5 +11, 'î5 

SrGl2.2H20  =  195ff%5  à  2i^5 +3,0 

MgGl2.5H20  =  l85  grammes  à  19«, 6 +  6,4 

MnCl2.5/8H2O  =  i50  grammes  à  2io +9,1 

FeC|2.-2H20=163  grammes  à  20» +8,7 

Fe*'^'Gl2.5/3H20=  138ff%3  à  20° +14,0 

CoGia.2H20=:  166  grammes  à  23o,5 +  9,85 

NiC12.2H20=  166  grammes  à  21^5 +10,45 

à  19«,5 +10,3 

Les  chaleurs  de  dissolution  ont  été  trouvées  les  mêmes  pour  les 
chlorures  effleuris,  et  pour  ceux  cristallisés  dans  Tacide  chlorhy- 
drique, en  particulier  pour  les  chlorures  ferreux,  manganeux, 
nickeleux. 

J*ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  d*aluminium 
hydraté  (1). 

On  trouve  que  Al«Cl«,12H«0  =  484r',  dissous  à  15% 5  dans 
900  H«0  environ,  dégage +  26^»',  4. 

Incidemment,  j'ai  vérifié  quelques  chaleurs  de  dissolution  déjà 
observées  : 

CuCl2  anhydre  à  20» +ll*=*^ 2 

(M.  Thomsen  a  eu  -j-  1  !«•'). 

A12C1«  anhydre  à  18» +156»*» 

(Valeur  presque  identique  à  celle  qu'a  trouvée  M.  Berthelot.) 

rV.  —  Des  données  thermiques  qui  précèdent,  ainsi  que  des 
chaleurs  de  dissolution  déjà  connues  pour  les  hydrates  ordinaires 
et  pour  les  chlorures  anhydres  (2) ,  nous  pourrons  déduire  succes- 

(1)  JVi  délerminé  la  solubilité  dans  Teau  du  chlorure  d'aluminium. 

100  parties  de  liqueur  saturée,  contienucnt  :  à  19*,  4,  ^  8  parties  de  chlorure 
anhydi-e,  et  à  80«,3,  81,5. 

La  densité  de  la  liqueur  est,  à  19-,4,  de  1,27,  et  à  30«,3,  de  1,29. 

Si  on  rapporte  ces  résultats  au  sel  hydraté,  on  trouve  que  lOJ  parties  d'eau 
diisolvenl:  à  19%  4,  10e,6  partie»  de  dilonire  hydraté,  et  à  »0-,8,  132. 

(2)  Nombres  de  M.  Berthelot,  ou  à  défaut,  de  M.  Thomsan. 
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sivomenl  les  chaleurs  de  formation  à  partir  des  chlorures  anhy- 
dres, des  hydrates  inaltérables  dans  le  vide  sec,  et  aussi  les  cha- 
leurs de  formation  ultérieure  des  hydrates  qui  s'effleurissent. 
Toutes  les  valeurs  ont  été  rapportées  à  l'eau  supposée  solide. 

Formation  des  hydrates  iaaltérahles  dans  le  vide  sec, 

cal  cal 

CaG12_|_H20    solide  dégage +4/2    soit  pnr  H^O  +4,2 

SrCl2  +  2H20  »  +5/2  »  +2,6 

MgCP  +  5H20  .  +22,8  ..  +4,4 

A1Î3CI2  4-4H20  ..  +36,6  .  +9,1 

MiiCl2  +  5/3H20  M  +4,5  «  +2,7 

FeGP  +  2H^  »  +  C,4  -  +8,2 

Fe«^P  +  5/âH^  «  +4,8  «  +2,8 

CoC12  +  2H20  «  +5,7  .  +2,85 

NiCl2+âH30  «  +5,95  «  +2,95 

Dans  tous  ces  hydrates,  chaque  molécule  Jeau  est  combinée 
avec  une  chaleur  moyenne  supérieure  à  2^^,b  :  toutes  ces  molé- 
cules résistent  à  la  dessiccation  à  froid,  ou  à  Taction  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  La  tension  d'efflorescencede  ces  hydrates 
est  sensiblement  nulle  à  la  température  ordinaire. 

Formation  des  Iiydrates  instables  dans  le  vide  sec, 

cal  cal 

CaCP. H20  +  5H20    solide  dégage +9,0    soit  par  H ^0  +1,8 

SrCP.2H20  +  4H20  »  +4,5  »  +1,1 

MgCl2.5H20  +  H20  .  +2,0  »  +2,0 

MnCl2.5/3H20  +  7/3H20  >>  +4,2  n  +1,8 

FeCP.2H20  +  2H20  »  +2,6  -  +1,3 

CuCl2  +  2H20  «  +3,7  »  +1.8 

CoC12.2n20  +  4H20  ..  +6,95  »  +1,7 

NiCP.2H20  +  4H20  .»  +5,9  »  +1,5 

Toutes  les  molécules  d'eau  fixées  sur  les  hydrates  inférieui*s,  et 
aussi  sur  le  chlorure  cuivrique  anhydre,  sont  combinées  avec  des 
chaleurs  moyennes  inférieures  à  â^^^^  :  elles  ne  résistent  ni  à  la 
dessiccation  à  froid,  ni  à  Taction  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  statnlité  relative  des  hydrates  étudiés  se  trouve  donc  être 
en  concordance  rigoureuse  avec  les  indications  thermochimiques. 
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Contributioii   à  l^étade  des  acides  non   saSnrési 

G.  PHIM(J/ofl.  /.  Chem.y  t.  O,  p.  446).  —  L'auleur  a  repris 
rélude  de  l'action  qu'exerce  l'élhylate  de  sodium  sur  Télher  tribro- 
mosuccinique  ;  à  rencontre  de  Mulder  et  Hamburger  {BulLy  t.  41, 
p.  140),  qui  avaient  observé  dans  cette  réaction  la  formation  d'élher 
brométhylmalique,  il  n'y  a  trouvé  que  des  élhers  bromomaléique 
et  acétylèiiedicarbonique,  selon  qu  il  fait  réagir  1  ou  2  molécules 
d'élhylate  sur  l'éther  dioromosuccinique. 

Dans  les  deux  cas,  il  ajoute  peu  à  peu  Téthylate  en  solution 
alcoolique  à  Téther  dibromosuccinique  dilué  de  son  poids  d*alcool 
absolu,  puis,  il  chauffe  légèrement  au  bain-marie  pour  achever  la 
réaction. 

L'alcool  est  évaporé  et  la  masse  reprise  par  l'eau,  qui  dissout 
le  bromure  de  sodium.  Il  se  précipite  une  huile  brune  et  Teau  est 
épuisée  plusieurs  fois  par  Téther.  Enfin,  cet  éther  réuni  a  l'huile 
est  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé. 

La  purification  des  éthers  se  fait  par  distillation  dans  le  vide. 
Le  rendement  atteint  80  à  85  0/0  de  la  quantité  théorique. 

L'éther  acétylènedicarbonique,  dissous  dans  le  chloroforme  sec 
et  auquel  on  ajoute  une  solution  de  brome,  en  fixe  1  molécule  et 
donne  un  produit  d'addition  peu  stable,  surtout  lorsqu'il  est  impur; 
on  le  purifie  par  distillation  dans  le  vide.  Pour  déterminer  si  c'est 
l'éther  de  l'acide  dibromomaléique  ou  dibromofumariijue,  l'auteur 
l'a  saponifié  et  obtenu  l'acide  dibromomaléique  fondant  à  120°, 
equel,  par  distillation  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  fournit 
l'anhydride  dibromomaléique  fusible  à  112°. 

L'auteur  a  fait  réagir  l'éther  malonique  sodé  sur  l'éther  dibro- 
momaléique. 11  suffit  d'ajouter  dans  un  grand  ballon  de  l'élher 
dibromomaléique  à  un  mélange  d'éther  malonique  et  d'éthylate  de 
sodium  en  solution  alcooUque.  Lu  réaction  a  lieu  avec  dégagement 
de  chaleur  et  se  termine  au  bain-marie.  Après  avoir  distillé  l'al- 
cool, on  ajoute  de  l'eau  et  il  se  précipite  une  huile  contenant  de 
petits  cristaux.  On  la  sépare  et  on  la  distille  dans  le  vide  après 
l'avoir  dissoute  dans  l'éther  et  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium. 
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La  portion  210-215'*  sous  une  pression  de  15  millimètres  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  Talcool  et  constitue  Télher  liexaéthy- 

C«H5 .  C0« .  G-CH  =  (  C0«C*H5)« 
lique  de  Tacide  dimalonylmaléique  _  _      il 

Ce  corps  fond  à  75*;  il  se  dissout  peu  dans  Talcool  étendu  et  froid, 
mais  facilement  à  chaud,  de  même  que  dans  Talcool  absolu,  Téther 
et  le  chloroforme. 

L'auteur  a  analysé  Tacide  et  le  sel  de  sodium  qui  cristallise  avec 
10  H«0. 

C*est  en  vain  que  Tauteur  a  cherché  à  fixer  le  brome  ou  Thydro* 
gène  sur  cet  élher. 

L'acide  dimalonylmaléitjue  fond  vers  118*  en  perdant  de  l'acide 

carbonique  ;  vers  160»,  le  dégagement  gazeux  cesse,  la  masse  se 

solidifie  pour  entrer  en  fusion  à  175<*.  Il  se  forme  ainsi  un  nouvel 

acide  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  C'est  l'acide 

CO«H.C.CH«.CO«H 
diglycolylmaléique  ^^^^  ^^^^  ^^^^  qui  fond  à  176«.  Cet  acide 

se  forme  aussi  en  partie  dans  la  préparation  de  l'acide  dimalonyl- 
maléique lorsque  l'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  le  sel 
de  sodium  correspondant.  s.  p. 

Sur  les  tn^nsposlttons  nioléeulalres  dans  les 
•Tmtli^ses  d^liydroearbare»  aromatiques  aa  moyen 
da  eMIorare  d'aluminium f  #•  9CHRAII1II  (Mon,  /. 
Ch,j  t.  ©,  p.  013).  —  Pour  élucider  la  question  des  transpositions 
moléculaires  dans  la  synthèse  des  hydrocarbures  aromatiques  par 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafls,  l'auteur  a  repris  l'étude  de 
l'action  qu'exerce  lal)enzine  sur  un  certain  nombre  de  chlorures 
alcooliques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Dans  ces  conditions,  le  chlorure  d'isobulyle  (CH3)«-CH-CH«Cl 
donne  une  butylbenzine  bouillant  à  167'»  (H  =  736""),  liquide 
à  —  20*  et  dont  la  densité  à  15*  est  0,8718.  Au  contraire,  par  la 
méthode  de  Fittig  (sodium  sur  benzine  broinée  et  chlorure  d'iso- 
bulyle), on  obtient  Tisobutylbenzine  bouillant  à  170*  et  de  densité 
0,8578.  L'odeur  de  ces  deux  hydrocarbures  est  très  différente. 
Enfin,  la  première,  traitée  par  le  brome  en  présence  de  Tiode, 
donne  un  dérivé  monobromé,  fusible  à  13-14*»,  tandis  que  l'autre 
fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  a;ie  bromobutylbenzine 
liquide  à  —  20*.  Il  y  a  donc  transposition  moléculaire  et,  au  lieu 
de  risobulylbenzine,  il  se  forme  du  trimélhylphényhnéthane. 

Le  chlorure  de  butyle  tertiaire  donne  le  mômo  hydrocarbure, 
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dont  rirfentité  a  été  constalée  par  la  formation  du  déi^ivé  bramé', 
fusible  à  14^ 

Avec  le  chlorure  de  butyle  normal,  on  a  une  butylbenzine  bouil- 
lant à  17â%5  (H  =  735°»"»)  et  de  densité  0,8665,  différente  des 
deux  précédentes  et  de  la  butylbenzine  normale  obtenue  par  la 
méthode  de  Fittîg.  Celle-ci,  traitée  par  le  brome  à  la  lumière  so- 
laire, donne  un  dérivé  dibromé,  fusible  à  70**,  tandis  qu'avec  la 
première  il  se  produit  un  dérivé  dibromé,  liquide  à  — 18'*.  C'est 

bien  la  butylbenzine  secondaire  C«H5-CH<q9|^5  obtenue  par  l'ac- 
tion du  zinc-élhyle  sur  le  brométhylphényle  C^H^-CHBr-CH». 

Le  chlorure  iso-amylique  (CH3)«=CH-CH«-CH«-Cl  donne  de 
même  un  hydrocarbure  bouillant  à  187^5  (H  =737'"")  différent 
de  celui  que  Ton  obtient  par  la  méthode  de  Fittig.  Celui-ci  donne 
pai*  le  brome  un  dérivé  dibromé,  fusible  à  128-129**,  tandis  que 
Tamylbenzine  préparée  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium  donne 
un  dérivé  dibromé  liquide  à  —  18°. 

En  résumé,  les  chlorures  primaires  de  la  série  grasse  donnent 
lieu  à  une  transposition  moléculaire  en  ce  sens  que  le  phényle,  au 
lieu  de  se  substituer  au  chlore,  s'unit  à  un  atome  de  carbone  voisin 
secondaire  ou  tertiaire .  Au  contraire,  avec  les  chlorures  secon- 
daires ou  tertiaires,  la  réaction  est  noi'male. 

Cela  provient,  non  de  ce  que,  en  présence  de  chlorure  d^alumi- 
nium,  le  chlorure  primaire  se  transforme  en  ohlorure  secondaire 
(bien  que  Kékulé  et  Schrôlter  l'aient  montré  pour  le  bromurtî  de 
propyle),  mais  le  chlorure  primaire  se  dédouble  en  acide  chlorhy- 
drique  et  hydrocarbure  non  saturé,  lequel,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  réagit  sur  la  benzine,  ainsi  que  l'ont  montré 
MM.  Friedel,  Balsohn  et  Ëssner  {Bull,  t.  Si^  p.  540,  et  U  ••, 
p.  213).  s.  F. 


Action  de  la  phtaliMiide  pota0s2i|ve  «ur  €|«eHi«eM 
•OMpoaés  halosènes  et  omy^énés  f  C.^  iS^EH^ECME- 

MEYElt  (Z7.  ch.  G.,  I.  »1,  p.  2684).  —  1»  PhtaUmide  po- 
tassique et  acétone  chlorée,  —  Un  mélange  intime  de  ces  deux 
substances,  chauffé  à  120°  pendant  vingt  minutes,  se  colore  en 
brun  foncé  et  se  solidifie  api'es  refroidissement.  La  masse,  traitéo 
par  l'eau  bouillante,  lui  abandonne  une  matière  cristallisant  par 
refroidissement  en  aiguilles  blanches  fondant  à  117°,solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool,  l'élher,  la  benzine,  Tacide  acétique,  inso- 
luble dans  la  ligroïne.  La  formule  de  ce  corps  est 
CH^-CO-CH2Az=C«H*02, 
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c'est  racétonylphtalimide.  La  présence  du  groupe  cartonyle  y  est 
facilement  révélée  par  Thydroxylamiae,  qui  donne  une  oxime  cris- 
tallisée en  prismes  fondant  à  172^,  et  par   la  phénylhydrazine, 
qtii  donne  également  la  phénylhydrazone  correspondante 
CH3.C(Az2HC«H5)CH5A2=  C«H^02, 

cristallisée  en  petits  prismes  jaunes,  fondant  à  150-152*  avec  dé- 
corai osition,  insolubles  dans  Teau  chaude,  solubles  dans  Talcool, 
Téther,  la  benzine,  le  chloroforme  et  la  ligroïne. 

L'auteur  a  vainement  essayé  de  scinder  ce  corps  en  acide  phla- 
lique  et  amido-acélone. 

2**  Action  do  la  phtalimide  potassique  sur  Vacétophénone  bromée. 
— Cet  te  acélophénooe  bromée  préparée  d'après  la  méthode  de  Môhlau 
(BuU.y  t.  40,  p.  671),  mélanjîée  intimement  avec  la  quantité  cor- 
respondante de  phtalimide  potassique  et  chaufTéo  a  loO*  environ 
une  heure,  abandonne  à  Teau  bouillante  une  matière  qui,  af»rès 
une  nouvelle  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  donne  de  petites 
paillettes  quadratiques  fondant  à  107*»,  insolubles  dans  Teau  et  la 
ligroïne,  solubles  dans  les  autres  liquides  organiques.  Cette  phé- 
nacy\phlalimide  a  pour  formule  C^H^-CO-CH^Az  -^C»!  I*0«  ;  la  phé- 
nylhydrazone  correspondante  cristallise  en  aiguilles  orangées  fon- 
dant à  155**.  Les  essais  tentés  pour  dédoubler  ce  corps  en  acide 
phtalique  et  amido-acétophénone  échouèrent  également. 

Acide  phénacylphtalamiqueCOOH.Cm^.CO.kzn.CW.CO.CfiW. 
—  Il  s'oblient  en  dissolvant  le  composé  précédent  dans  un  léger 
excès  de  potasse  alcoolique,  étendant  avec  do  l'eau  et  précipitant 
par  l'aci  le  chlorhydriquc.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
petites  aiguilles  fondant  à  160°,  insolubles  dans  Teau,  solubles 
dans  les  autres  véhicules.  Cet  acide  fournit,  avec  le  cuivre  et  l'ar- 
gent, des  sels  bien  cristallisés. 

Amido-acétophénone  C^H^.CO.CII^.AzH^.  —  L'aci Jo précédent, 
chauffé  pendant  une  heure  avec  de  Tacide  chlorhydriquc  concentré 
au  réfrigérant  à  reflux,  se  décompose  en  acide  phtalique  et  chlor- 
hydrate d'amido-acétophénone  ;  on  se  débarrasse  de  l'acide  phta- 
lique par  tiltration,  évaporation  et  entraînement  par  la  vapeur 
d'eau.  Le  chlorhydrate,  cristallisé  dans  l'alcool  à  98  0/0,  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  blanches  fondant  à  188^5  (corrigé)  en  un 
liquide  ronge,  tachant  fortement  la  peau 

Avec  le  chlorure  de  platine,  on  obtient  le  sel 
(C6H5.GO.Cn^AzH2IlCl)PtGl\ 

en  aiguilles  jaune-clair  fondant  à  210^  avec  décomposition. 
Le^'picrate,  en  longues  aiguilles  plates,  fond  à  175\ 
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En  solution  aqueuse,  il  donne  par  Tammoniaque  un  précipité 
d'iso-indol  en  paillettes  rhombiques,  comme  Tout  déjà  observé 
MM.  E.  Braun  et  V.  Meyer  {Dull.,  t.  40,  p.  1038),  qui  lui  donnent 
le  nom  de  diphénylaldine,  tandis  que  L.  Wolff  (BulL,  t.  48^ 
p.  280)  l'appelle  diphénylpyrazine. 

8**  Action  sur  Pélher  chîovacétique,  —  On  obtient,  quand  on 
chauffe  deux  heures  à  150**  un  mélange  équimoléculaire  des  deux 
substances,  de  longues  aiguilles  blanches  fondant  à  112-113%  et  qui 
constituent  le  phtalimide-glycocollate  d*éthyle 

C8H402  .Az.GH2.C0.  OG2H5. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  la  ligroïne.  Contrairement 
aux  indications  de  M.  Reese  {Lieb.  Ann.  Chem,  t.  «4«,  p.  5), 
il  ne  se  saponifie  pas  par  ébullition  avec  l'eau.  Il  se  scinde  facile- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  à  âOO%  en  chlorhydrate  de  glyco- 
coUe,  acide  phtalique  et  chlorure  d'éthyle. 

4<*  Action  sur  Tépichlorhydrine.  —  Les  résultats  ne  sont  pas 
nets  ;  on  obtient  à  120*>  de  très  petites  quantités  d'un  corps  cris- 
tallisé en  aiguilles  blanches,  fondant  à  204**,  dont  la  composition 
semble  êlreC«H*(CO)«Az.CH«.CH.CH»,  tandis  que  ce  composé, 

dédoublé  comme  plus  haut  par  HCI,  donne  de  l'acide  phtalique  et 
une  base  qui  parait  être  une  diamine  AzH*-Cll*-GH.OH.CH«.AzH«. 

5*»  Action  sur  rx-dichlorhydrine,  —  2  molécules  de  phtalimide 
potassique,  chauffées  à  115-150**  pendant  quinze  à  vingt  minutes, 
avec  1  molécule  de  dich'orhydrine,  donnent  un  corps  qui,  flpiès 
cristallisa' ion  dans  l'acide  acétique,  se  présente  sous  fornve  do 
fines  aiguilles  fondant  à  205*.  Ce  cor[)s  est  la  p-oxytrimélhylenedi- 
phtalimide  CH«(Az ,  C«H*0«) .  CH .  OH(C»H*0« .  AzjCH». 

1  molécule  de  cette  substance,  bouillie  avec  2  molécules  de  po- 
tasse en  solution  aqueu.se,  jusqu'à  dissolution  complète,  puis  pré- 
cij  itée  par  HCI,  donne  l'acide  oxytriméthylènediphtalaïuique 
CH.0H(GH4.AzH.C0.C6H*.C0^H«),  corps  très  hygronië;nque, 
fonlant  à  120*;  il  perd  2  molécules  d*cau  à  128*  et  redonne  le  com- 
posé précédent. 

Cet  aciile,  traité  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux, 
ou  chauffé  deux  heures  à  165*  avec  le  même  acide,  en  tubes 
scellés,  se  dédouble  en  acide  phlali(iue  et  en  chlorhydrate  de  3-oxy- 
iriméthylènediamine  CM* .  AzlP .  CM . OH . CH«AzH*. 2HCI .  G'esi  une 
substance  formée  de  pelites  aiguilles  blanches  fondante  184*,5, 
1res  hygrométrique,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
et  réther. 
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Elle  donne  un  picrate  en  belles  aiguilles  jaunes,  fondant  à  230^ 
en  se  décomposant.  Le  sel  de  platine  correspondant  cristallise  en 
longues  aiguilles  orangées,  solubles  dans  Teau  froide,  insolubles 
dans  Talcool  et  Téther  ;  il  se  détruit  à  240''.  Le  sel  d'or  cristallise 
bien  et  est  ti*ès  peu  soluble.  Le  ferrocyanure  détermine  également 
un  précipité  cristallin  insoluble,  blanc  verdàtre,  qui  se  détruit 
à  260^  qui  a  pour  composition  C»H«oAz«0(H*FeC«Az«)*. 

L'oxytriméthylénediamine  avait  été  déjà  obtenue  par  Claus  en 
faisant  agir  Tammoniaque  sur  la  diclilorbydrine  ;  mais  elle  était 
ainsi  fort  impure,  et  il  ne  put  en  donner  les  propriétés  caractéris- 

tiques.  ET.    BR. 

Sur  les  aMiido-i8opropylbeiiJElnefi|  £•-#•  COUTS- 
TAIH  et  H.  «OliDSCHAIIirr  {D,  cb.  G.,  t.  «i,  p.  1157).  — 
Sous  le  nom  Aq  para-amidoisopropylbenzine  C^H*.Arfl2  .Csht 

Louis  (t.  41I9  p.  86)  décrit  une  base  obtenue  par  Taction  deTalcool 
isopropylique  sur  Taniline  en  présence  du  cblorure  de  zinc  ;  ce 
corps  bout  à  216-218'',  et  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  ré- 
frigérant; il  a  été  transformé  en  acide  p.-iodobeazoïque,  ce  qui 
prouve  bien  qu*il  a  la  constitution  ci-dessus.  Nicholson  {Lieb,  Ann. 
Cb.,  t.  «Sf  p.  58)  avait  déjà  obtenu,  par  réduction  du  nitrocumène, 
une  cumidine  bouillant  à  225**,  dont  Toxalate  avait  été  purifié  par 
cristallisation,  et  qui  se  solidifiait  lorsqu'on  la  refroidissait  for- 
tement. 

Les  auteurs,  reprenant  ces  recherches,  ont  reconnu  l'identité 
de  ces  deux  corps. 

Cumidine  dérivée  du  nitrocumène.  —  Le  nitrocumène,  préparé 
en  traitant  à  froid  le  cumène  (provenant  de  Taci^le  cuminique)  par 
un  mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique  et  purifié  par  distilla- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  réiluit  par  Tétain  et 
l'acide  chlorhydrique.  La  base  obleniie,  dislillée  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  est  transformée  en  oxalate.  Par  des  cristallisa- 
tions répétées  dans  l'eau  bouillante,  on  sépare  ce  sel  en  deux  por- 
tions, l'une  moins  soluble,  fusible  à  157-158%  l'autre  plus  soluble, 
fusible  à  125-128\ 

La  première  portion,  traitée  par  la  soude,  fournil  une  huile 
qu'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  on  épuise  au 
moyen  del'éther  le  liquide  distillé,  et  on  obtient  une  huile  incolore, 
devenant  foncée  à  la  lumière,  bouillant  à  217-220",  ne  se  solidi- 
fiant pas  à  —  20*.  Pour  fixer  la  constitution  de  ce  corps,  on  le 
transforme  en  nitrile  par  la  méthode  de  Sandmeyer  ;  cî  nitrile, 
saponifié  par  la   potasse  alcoolique,   fournit   un   acide    fusible 

NOUV.  SÉB.,  T.  Il,  1889.  —  soc.  CHIM.  ^    1        , 
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à  itd*,5,  présentaat  toutes  les  propriétés  de  l'acide  cuminiqoe 
(p.-isopropylbenzoique)  G*^H**0*,  lequel,  traité  par  Tacide  azo- 
tique faïaaQt»  se  traosforiae  ea  acide  mirocuminique,  fusibie 
à  154«. 

La  camidine  de  Nichoison  est  donc  la  p.-amido-isûpropylben- 
zinc  (1.4.)  SonoAra/a/©(G«H^A2)«.GK)*H«  +  2H*0,  cristallise  en 
lamelles  blanches,  presque  insolubles  dans  Teau,  qui  fondent  en 
se  déeoKiposant  à  159«.  Le  dérivé  ncétylé  C»U**AzH.C*H^O,  cris- 
tallise daos  Teau  ckande  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  10^ 
i02*,5.  Uurée  C«H".AzH.GOAzHS  qu'on  obtient  en  traittat  le 
chlorhydrate  par  le  cyanate  de  potassium,  cristallise  dans  Teau 
chaude  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  152**, 

La  seconde  portion,  qci  renferme  Foxafate  le  pins  soluble,  fu- 
sible à  1^5-128*,  traitée  par  la  soude,  fonmit  une  base  bouillant 
à  214-228*»;  le  dérivé  acétylé  peut  être  séparé,  par  cristallisation 
fractionnée,  en  deux  corps»  dont  l'un  fond  à  i 02^,5,  et  est,  par 
conséquent,  Tacétyl-p.-cumidine,  et  dont  l'autre,  fusible  à  72%  est 
racétyl-o.-cumidine,  qui  sera  décrite  plus  loin. 

n  suit  de  là  que  l'action  des  acides  sulfurique  et  nitrique  sur  le 
cumène,  à  froid,  donne  un  mélange  de  paranitrocumène  (produit 
principal)  et  d'orthonitrocumène,  dont  la  réduction  fournit  bu  para- 
cumidine  (para-amido-isopropylbenzine)  et  l'ortiiocumidine  (oriho- 
amido-isopropylbenzine). 

Para-amido-isopropylbenzine  de  Louis,  —  La  base  obtenue  en 
suivant  exactement  la  méthode  de  Louis  est  une  huile  incolore, 
brunissant  rapidement,  bouillant  à  2i8^  Elle  présente  toutes  les 
propriétés  du  corps  obtenu  au  moyen  du  nitrocuméne,  et  fournit 
exactement  les  mêmes  dérivés. 

Ortbo-amido-isopropYl benzine  C«H*.AzH2  .C'HJj .  —  Comme 

il  a  été  dit  plus  haut,  la  réduction  du  nitrocuméne  fournil,  outre  la 
paracumidine,  une  seconde  base,  probablement  l'o.-amido-isopropyl- 
benzine,  dont  le  dérivé  acélylé  fond  à  72**.  Les  auteurs  ont  obtenu 
le  même  dérivé  avec  l'orlhocumidine.  Pour  préparer  Torthocumi- 
dine,  on  traite  Tacide  amidocuminique  C4^H^.CO^H,.,.AzH?,.C3H7.,, 

'  ^  Cl)  (3)  (4)' 

par  la  chaux  sodée.  Il  distille  une  huile  brune  renfermant  de 
l'indol  (Fileti,  Bull,  t.  4«,  p.  190). On  la  fait  bouillir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  on  chauffe  le  liquide  acide  dans  un  cou^ 
rant  de  vapeur  d'eau,  on  filtre,  on  alcalinise  et  on  distille  dans  la 
vapeur  d'eau.  L'huile  obtenue  est  transformée  en  chlorhydrate 
qu'on  purifie  par  cristallisation.  Ce  chlorhydrate,  décomposé  par 
la  soude,  fournit  une  huile  incolore,  bouillant  à  214''  (sous  la  près- 
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sioa  de  TâS"^),  ne  se  solidiOaot  pas  dans  un  mélange  réfrigéraai. 
Cast  rorttio-aittkio-lsopropyibenzine  (1.2). 

SoA  cbhrbydrttlet  tràs  solubie  daos  TeaiL,  cristallise  en  priscaes 
incolores. 

UaxsliUe  (G»Hi^Az)«.C*0*H»-f  H«0,  plus  solubie  dans  l'eau  que 
la  combinaison  para,  fond  à  173''.  Le  mélange  des  deux  oxalaias 
fond  plus  bas  que  le  moins  fusible* 

Vêcétyl'0.'6umidine  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores» 
fusibles  à  72^. 

Uarée  C«H*.C3H^^^.AjHC0AzH*^j,  cristaUise  dans  l'eaa  en  pa- 

tites  aigutUes,  fusibles  à  183-134*.  a.  m. 

pmp  riMlde  Mliri^we  de  4kmwmkté  1,4  f  A«»V.  ll0IiUBi. 

SAlî  {D,  ch.  G.f  t.  MÈf  p.  2835),  —  D'après  une  communication 
précédente,  le  produit  principal  de  cette  action  est  un  corps  de 
formule  C*®H*^Az*0*  pour  lequel  l'auteur  propose  le  nom  de  di- 
phényldinitrosacyle,  et  auquel  il  attribue  la  constitution 

C6Hî.COiC2Az»Oî)GO.C«H5, 

ainsi  que  cela  résulte  de  l'évaluation  de  son  poids  moléculaire  par 
la  méthode  de  Raoult  (DulL,  t.  50,  p.  115). 

Pour  éclaircir  la  constitution  du  groupe  C*Az*0*,  l'auteur  a 
essayé  sans  succès  l'action  des  réducteurs;  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique  donnent  du  dibenzoyléthane  symétrique,  les  autres 
détruisent  là  molécule. 

L'action  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  fut  plus  décisive; 
elle  a  lieu  suivant  l'équation  : 

OnaoKtMy^  +  bHX)  z=  2C6H5-CO^  +  C2H204  +  AzH3  -f  AaH^-OH, 

L'éthylate  de  sodium  réagit  de  la  même  façon.  Il  en  résulte  pour 
ce  corps  la  constitution  suivante  : 

C«H5,CO.C=AzO 

C«H5.GO.G=AzO' 

Cette  formule  se  trouve  confirmée  par  la  synthèse  de  ce  corps 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  azotique  (dens.  1.4)  sur  la  nitroso- 
acétophénoae  de  M.  Claisen  {DulL,  t.  49,  p.  393).  On  peut  encore 
y  arriver  par  l'action  de  Tacétophénone  sur  un  mélange  de  nitiûte 
d'amyle  et  d'éthylate  de  sodium. 

Action  de  Faniline  sur  le  dîphényldinitrosacyle,  —  En  Irai* 
tani  5  gnamman  du  composé  par  5  grammes  d'amline  ea  solution 
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élhérée  et  faisant  bouillir  deux  heures  au  réfrigérant  à  reflux,  on 
obtient  de  belles  aiguilles  brillantes  et  brunes  fondant  à  160'',  el 
qui  constituent  la  phénylbenzamide.  Ces  cristaux  ont  la  curieuse 
propriété,  quand  on  les  maintient  quelque  temps  à  lOO,  de  se  trans- 
former, en  dégageant  une  odeur  analogue  à  celle  des  carbylamines 
en  un  corps  cristallisé  blanc,  fondant  à  205"^. 

Action  de  V anhydride  acétique,  —  Quand  on  chauffe  à  110-120», 
1  partie  du  composé  avec  6  parties  d'anhydride  acétique,  on  ob- 
tient* des  aiguilles,  groupées  en  étoiles,  fondant  à  49<>,  qui  ne  son^ 
autre  chose  qu'un  produit  d'addition  des  deux  corps. 

Produit  accessoire  de  Faction  de  Pacide  nitrique  sur  Pacéto- 
phénone.  —Dans  cette  réaction,  on  obtient  un  composé  très  blanc, 
fondant  à  179'',  dont  la  formule  brute  est  la  même  que  celle  du 
diphényldinitrosacyle;  il  est  insoluble  dans  Tacide  acétique  et  se 
détruit  avant  de  se  réduire  en  vapeur.  Il  ne  fournit  pas  de  di- 
benzoyléthane,  et  résiste  à  Taclion  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Taniline.  -  et.  br. 

Sur  la  benzoylaldéliyde  )  li.  CliJLlSE!^  et  I^.  FIS- 
CHER  {D,  cb.  C,  t.  9tf  p.  1135).  —  Les  auteurs  ont  annoncé 
antérieurement  (t.  49,  p.  292)  que,  lorsqu'on  fait  agir  le  formiate 
d*éthyle  sur  Tacétophénone,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  on 
oblientle  sel  de  sodium  de labenzoylaldéhydeC«H5.CO.CHNa.COH. 
La  précipitation  de  ce  composé,  qui  est  très  lente,  est  favorisée 
par  un  refroidissement  énergique  du  produit  de  la  réaction.  Ce 
sel,  purifié  par  lavage  à  l'alcool  et  à  l'élher,  se  conserve  assez 
longtemps  dans  Tair  sec  ;  à  Tair  humide,  il  se  colore  en  jaune  ; 
chauffé  en  soluiion  aqueuse,  il  se  décompose  en  acétophénone  et 
acide  formique.  Les  auteurs  décrivent  les  différents  sels  qu'on  ob- 
tient par  double  réaction  entre  le  nouveau  composé  sodique  en 
solution  aqueuse  et  les  sels  métalliques  ;  le  sel  de  cuivre 
(C®H''0*j*Cu,  cristallise  en  petits  prismes  vert  foncé,  très  ins- 
tables. 

La  benzoylaUléhyde,  séparée  de  son  sel  de  sodium  par  l'action 
de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  acétique,  est  une  huile  jaune 
dont  la  solution  éthérée  fournit  une  combinaison  cristalline 
blanche,  lorsqu'on  l'agite  avec  du  bisulfite  de  sodium  concentré  ; 
elle  devient  de  plus  en  plus  épaisse,  en  se  décomposant,  pour 
donner,  très  probablement,  un  produit  de  condensation. 

Métbylaniîide  de  la  benzoyîaldéhyde  C»H'0.Az<QeH5.  —  Ce 
corps  se  dépose  en  lamelles,  fusibles  à  93*,  lorsqu'on  ajoute  à  la 
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goIulioQ  du  sel  de  sodium  dans  Talcool  aqueux  de  Tacide  acétique 

et  de  la  mélbylaniline.  A  la  suite  de  cristallisations  répétées,  le 

point  de  fusion  s'élève  à  103*. 

P71J7 

Beniylanllide  de  la  bemoylaldéhyde  C^H'^O.  Az<Q(jpj5.  —  Cris- 
taux Jaunâtres,  fusibles  à  130'',  obtenus  par  la  môme  méthode  que 
le  composé  précédent. 

Combinaison  de  la  Jjenzoyialdébyde  avec  F  ammoniaque.  — 
Lorsqu'on  abandonne  Taldéhyde,  en  solution  élhérée,  avec  de 
Vacélate  d'anamonium,  en  solution  acétique,  il  se  dépose,  au  bout 
de  quelques  jours,  une  combinaison  ciistallisée  très  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  qu*on  purifie  par  crislallisation  dans  le 
toluène  ou  le  xylène  chaud.  On  obtient  des  prismes  jaune  clair, 
fusibles  à  219-220°,  répondant  à  la  formule  C»8H«50«Az. 

L'analyse  de  la  combinaison  benzolazoïque  de  la  benzoylal- 

déb^-de  ^^^çoh>CH.Az=Az.C«H»,  fusible  à  103%  qui  sera  dé- 
crite plus  tard,  prouve  bien  que  la  benzoylaldéhyde  a  la  compo- 
sition correspondant  à  la  formule  donnée  plus  haut.  On  n'a  d'ailleurs 
pas  aTTaire  ici  à  un  polymère  ou  à  un  produit  de  condensation.  Si, 
en  effet,  on  ajoute  de  la  phénylhydrazîne  à  la  benzoylaldéhyde  en 
solution  éthérée,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche,  fusible 
à  118-120*,  qui  est  la  pbénylbydrazone 

C6H5.GO.CHa.GH=Az.AzH.G6H5. 

Par  distillation,  ce  corps  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une 
huile  épaisse,  bouillant  à  334-336®,  qui  n'est  autre  que  le  dlphényl- 
pyraiol  de  Beyer  et  Glaisen  (t.  40,  p.  291),  et  qu'on  peut  obtenir 
à  rëtat  de  cristaux,  fusibles  à  56^,  en  ajoutant  à  l'huile  un  cristal 
de  diphénylpyrazol  obtenu  parla  méthode  décrile  par  ces  auteurs; 
ce  corps  se  forme  aux  dépens  de^  la  benzoylaldéhyde  d'après 
l'équation  suivante  : 

CH2-C0H  HG  -  GH 

CCRS-CO+AzHî       =G«H5-C      Az       +2H20. 


Âz.( 


HAZ-G6I15  Àz-C^HS 

11  resterait  à  savoir  si  la  benzoylaldéhyde  a  bien  la  conslitulion 
nonnale  indiquée  ou  l'unedes  deux  formules  :  C«H*-C^OH)=CH-COH 
ou  C«H5-C0-CH=CH-0H. 

Si,  à  un  mélange  de  formiate  diéthylique  et  d'acélophénone  on 
ajoute  du  chlorure  d'acétyle,  il  se  produit  une  réaction  très  vive; 
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le  liquide,  fortement  coloré  en  bran,  laisse  déposer  un  corps  cris- 
tallisé, très  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluWe  dans  Téther  acétique 
chaud,  et  qui  se  dépose  de  sa  solution  dans  ce  dernier  dissolvant 
en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  169-170**. 

Ce  corps  n'est  autre  que  la  triphénylbenzine.  Le  mode  de  for- 
mation de  ce  composé  n*est  pas  encore  expliqué.  a.  fb. 

Aetion  de  l'oxalate  d*éthyle  sur  l'arëtonef  ta.  f  ^AI- 

SEir  et  W .  STYI^OS  {D.  cL  G.,  t.  tl,  p.  1141).  —  Les  auteurs 
ont  signalé  dans  un  mémoire  précédent  (t.  411,  p.  291)  le  mode 
de  formation  de  Téther  acétone-oxalique  ou  aeétopyruvique , 
CH3.C0.CH».C0.C00G«H».  Ce  corps  fournit  une  combinaison 
cuivrique  (CH»C>*)*Cu,  qui  cristallise  en  -aiguilles  vert  clair; 
chauffé  avec  de  Tacide  acétique  et  de  Tacétale  de  sodium  solide, 
il  donne  lieu  à  une  belle  coloration  violette,  rappelant  celle  du  per- 
manganate de  potassium. 

Si  à  un  mélange,  fortement  refroidi,  d'éthylale  de  sodium 
exempt  d'alcool  (2  mol.)  avec  dix  ou  vingt  fois  son  poids  d'éther 
anhydre,  on  ajoute  de  Tacétone  (2  mol.)  et  de  Félher  oxalique 
(l  mol.),  il  se  dépose  au  bout  de  deux  jours  la  combinaison  sodique 

C0-CH«-C0-CH3 
de  VôxalyMiacétone  i^  ^      r^r\  r^     -  ^^  solution  aqueuse  de  ce 

CO-CH*-CO-GH* 

sel,  traitée  par  l'acide  acétique,  fournit  des  aiguilles  prismatiques, 
blanches,  d'oxalyldiacétone.  Ce  corps,  fusible  à  120-121°,  est  assez 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  chloroforme,  moins  soluble  dans 
la  ligroïne  et  l'eau  froide  ;  il  donne  une  coloration  rouge-fcrun 
foncé  avec  le  chlorure  ferrique  alcoolique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  racétonp-oxalate  d'éthyle  avec  de  la 
phénylhydrazine  en  solution  acétique,  et  qu'on  précipite  le  produit 
de  la  réaction  par  l'eau,  on  obtient  une  huile  épaisse,  non  distillable, 
méthylphénylpyrazoîcarbonate  d* éihy le  C^^n^kz^.COOCm^.  Sa- 
ponifié par  la  potasse  alcoolique  étendue  d'eau,  cet  éther  fournit 
l'acide  métbyîphénylpyrazolcarbonique  C*^H»Az*.COOH,  qui  est 
fusible  à  96**;  il  renferme  soit  de  l'eau,  soit  de  l'alcool  de  cristalli- 
sation, car  lorsqu'on  le  sèche  à  80-90'*,  son  point  de  fusion  s'élève 
à  184-136«. 

Chauffé  à  200-210*,  cet  acide  perd  de  l'acide  carbonique  et  se 
transforme  en  utie  huile  distillant  sans  décomposition  à  256-257*, 
dont  la  fonnule  ré[)ond  à  celle  du  méibylphénylpyrazol ;  ce  corps 
devient  solide  dans  un  mélange  réfrigérant,  mais  il  est  liquide  à  la 
température  ordinaire  ;  sa  densité  à  15**  est  1,085.  Il  semMe  être 
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isomérique  avec  le  mélhylphéfiylpyrazol  solide  obtenu  par  Knorr 
en  partant  de  la  pyrazolone  de  l*éther  acéto*acétiqu6,  que  cet  auteur 
indique  comme  élant  le  (l)phényl-(3)méthylpyrazol(mr  le  composé 
décrit  dans  le  mémoire  qui  suit).  a.  fb. 

Sur  raldAiyde  Méto-sH^lq«e  GH^.CO.CH^.COH; 
Ma.  €IiAISIE!ir  et  JS.  STlTIiOS  (Z).  ch.  G.,  t.  «I,  p.  1144).  — 
Lorsque,  à  de  Télhylate  de  sodium  (1  mol.)  pulvérisé,  exempt 
d'alcool  et  arrosé  de  dix  fois  son  poids  d'éther  anhydre,  on  ajoute, 
en  agitant  et  refroidissant  énergiquement,  un  mélange  d'acétone 
(1  mo!.)  et  de  formiate  d'éthyle,  on  obtient,  au  bout  de  peu  de 
temps,  une  masse  blanche  demi-solide,  formée  par  le  sel  de  so(fium 
de  Taldéhyde  acéto-acétique  : 

CH3.CO.GH3+COH.OG3H54-NaOG2H5=GH^GO.CHNa.œH+2C2H50H. 

Ce  sel  de  sodium,  lavé  à  Téther,  devient  liquide  à  Tair  humide; 
sa  solution  aqueuse,  traitée  par  Facétate  de  cuivre,  fournit  un  sel 
(C*H50*j*Cu,  qui  cristallise  en  aiguilles  bleu  clair,  solubles  à  Tébul- 
lilion  dans  la  benzine  et  Tèther,  moins  solubles  dans  ces  dissol- 
vants  froids  et  dans  la  ligroïne. 

Le  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau;  les  acides  acétique 
et  chlorhydrique  ne  séparent  rien  de  sa  solution;  sous  Tinfluence 
de  Tacide  acétique,  3  molécules  de  Taldéhyde  mise  en  liberté  se 
combinent  en  donnant  la  triacétylbenzine.  Avec  les  acétates  d'ani- 
line, de  toluidine,  de  naphtylamine,  on  obtient  des  combinaisons 
anilidiques;  avec  Tacide  acétique,  Talcool  et  le  chlorure  fcrriquo, 
i*  se  produit  une  coloration  orangé  intense. 

On  peut  obtenir  la  triacétylbenzine  directement  en  partant  du 
formiate  déthyle,  de  Tacélone  et  de  Téthylale  de  sodium.  Après 
avoir  abandonné  le  mélange  pendant  quelque  temps  à  lui-même, 
on  y  ajoute  une  petite  quantité  d*eau  glacée;  on  obtient  deux 
couches  de  liquide;  la  couche  inférieure  est  une  solution  aqueuse 
du  sel  de  sodium  de  Taldéhyde.  On  traite  cette  couche  par  l*acide 
acétique;  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  qu'on  lave  à  l'eau  et  à  TalcooL  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  blanches  de  triacétylbeozine,  fusibles  à  lOâ-lôâ""^  peu 
solubles  dans  r«kxK>l,  Téther  et  l'eau,  très  solubles  dans  ^acide 
acétique.  Cette  triacétylbenzine  est  symétrique,  car,,  par  oxydation 
au  moyen  de  l'acide  azotique,  elle  fournit  Tacide  trlmésiqae,  doftt 
le  sel  de  baryum  répond  à  la  formule  (G»H30«)*ea3-f  H«0,  et  dont 
l'élher  triméthyfique  fond  à  142-i43<^,  comme  t'a  <^jà  indiqué 
Fhitti  (t.  419,  p.  »8). 
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L*aldéhyde  acéto-acëtique  fournit  facilement  un  dérivé  benzol^ 

GOH 
azoïque  C®H'*-Az-Az-CH<QQ  Qp|3;  ce  corps,  fusible  à  117-1 18*", 

sera  décrit  plus  longuement  dans  un  prochain  mémoire.  L*aidéhyde 
fournit  également  un  dérivé  pyrazoUque^  dont  la  constitution  est 
probablement  celle  d'un  {l)phénvl-{b)inéthylpyrazol : 

Az-G«H5 


HC" "cH 


Pour  l'obtenir,  il  suffit,  lorsqu'on  a  préparé  une  solution  aqueuse 
du  sel  de  sodium  de  l'aldéhyde  comme  pour  obtenir  la  triacéiyl- 
benzine,  et  qu'on  a  lavé  cette  bolution  à  l'éther  pour  enlever 
Tacélone  qu'elle  peut  retenir,  d'ajouter  de  l'acide  acétique  et  de  la 
phényihydrazine  en  solution  acétique.  On  obtient  une  huile  ({ui, 
après  plusieurs  distillations,  bout  à  254-257*^,  et  semble  identique 
avec  le  mélhylphénylpyrazol  décrit  dans  le  mémoire  qui  précède. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  homologues  suivants  du  sel  de  so- 
dium de  l'aldéhyde  acélo-acétique. 

Sel  de  sodium  de  P aldéhyde  propionylacélique 
CH3.CH2.CO.CHNa.GOH. 

On  le  prépare  au  moyen  du  formiate  d'éthyle  et  du  méihyl- 
éthylcarbonyle.  Le  pyrazol  correspondant  (éthylphénylpyrazol) 
C"H««Az«,  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  278-275%  dont 
la  densité  à  15' est  1,064. 

Sel  de  sodium  de  I aldéhyde  butyrylacétique 
CSH'ï.GG.CHNa.COH. 

On  l'obtient  au  moyen  du  formiate  d'éthyle  et  du  méthyl- 
propylcarbonyle.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  prismes  d'un  vert 
grisâtre,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  pyrazol 
C«*H**Az«,  est  une  huile  incolore,  bouillant  à  279-281»,  dont  la 
densité  à  ih^  est  1,0435. 

Sel  de  sodium  de  Taldéhyde  heptoylacôtique 

G6Hi3.GO.CHNa.GOH. 

On  la  prépare  avec  le  formiate  d'éthyle  et  le  méthylhexyl- 
carbonyle.  Le  pyrazol  qui  en  dérive,  C**H*<>Az*,  est  une  huile 
épaisse,  bouillant  à  318-320».  A.  fb. 

Sor   la  lieiiSEoylaeétonei  1a.   CIiAl§£]lî  et  O.  I^HIV- 

BIAiy    [D.  ch.  G.,   t.   «i,    p.  1149).    —   La    benzoylacétone 
G«H5.C0-CH«-C0-GH3(i.4ll,p.288)se  combine  avec  Thydroxyl- 
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aminé,  comme  Ta  déjà  montré  Céresole  (t.  44,  p.  525;.  On  chauffe 
au  baîn-marie  une  solution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium  avec  la 
quantité  calculée  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Après  refroi- 
dissement, on  ajoute  un  excès  de  soude,  et  on  fait  cristalliser  duns 
la  ligroïne  le  produit  obtenu.  On  a  ainsi  un  corps  fusible  à  67-68**, 
répondant  à  la  formule  C«<>H»OAz,  et  non  C«<»H<«0«Az,  comme  Tin- 
dique  Céresole;  ce  n'est  pas  une  monoxime,  mais  un  corps  renfer- 
mant H*0  en  moins.  Ce  corps  serait  formé,  d'après  les  auteurs,  de 
la  même  manière  que  le  pyrazol  résultant  de  Taclion  de  la  phényl- 
hydrazine  sur  la  benzoylacélone,  à  laquelle  il  faudrait  alors  attri- 
buer la  formule  C«H»-C0-CH=C(0H)-C»3  : 
CHS-CO  +  AzH^  ^2 

OH  ==G6H5-C|^^0  +2H20. 

CH=G0H-CH3  HCL=G.CH3 

Les  homologues  de  la  benzoylacélone  C«H»-CO-CHR-CO-CH», 
semblent  diillciles  à  obtenir.  En  chauffant  le  sel  de  sodium  de  la 
benzoylacétone  avec  de  Talcool  et  de  Tiodure  d'élhylo,  on  obtient  une 
huile  bouillant  à  200-220**,  qui  est  en  partie  composée  de  benzoate 
d'élhjle,  dont  on  se  débarrasse  facilement  par  saponification;  la 
portion  non  attaquée  par  la  potasse  bout  à  218-221*,  et  répond  à  la 
formule  deVéthylacélophénone  (butyrophénono)  C®H*-C0-CH«-C*H5. 
Ces  corps  doivent  être  considérés  comme  des  produits  de  décom- 
position de  réthylbenzoylacétone. 

On  obtient  ce  dernier  corps,  bien  qu'en  faible  quantité,  lorsque, 
après  avoir  préparé  le  sel  de  sodium  de  la  benzoylacétone  en  traitant 
Tacétone  en  solution  dans  la  benzine  par  le  sodium,  on  chauffe  ce 
sel  avec  de  Tiodure  d'éthyle  ;  on  a  ainsi  une  huile  incolore,  bouillant 
à  265-270^  qui  répond  à  la  formule  C««H«*0«. 

Les  auteurs  terminent  par  des  considérations  théoriques,  qui 
ne  peuvent  être  développées  ici,  sur  le  mode  de  formation  de 
rélher  acéto-acétique.  a.  fb. 

Aeti^ià  de  l*ald«ltyde  ph^nylaeétliiae  sur  ait  mé- 
lanye    d*aimtt«niaf|iie    et     d^étlier    aeétylaeétlf|iie  f 

A.  JEAUTREIVAIJD  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1783).  —  On  chauffe 
au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  1  molécule  (8  gr.)  d'al- 
déhyde phénylacélique,  2  molécules  (17  gr.)  d*éther  acétylacétique 
et  1  molécule  d'ammoniaque  (20  gr.  d'une  solution  alcoolique 
à  8  0/0).  La  réaction  se  fait  plus  aisément  si  Ton  opère  sous  une 
pression  de  20  centimètres  de  mercure.  Pendant  le  refroidissement 
du  liquide,  le  ballon  se  remplit  d'une  masse  cristalline  fusible 
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à   il5*,    constituant  l'élher  de  l'acide  benzyllutidinehydrodicar- 


bonique 


Ce  corps,  traité  en  solution  alcoolique  par  l'anhydride  azo- 
teux, se  transforme  en  éther  de  l'acide  lutidinedicarbonique 
G»Az(CH3)5(C0.0C«H5)^ 

On  voit  donc  que,  par  cette  oxydation,  le  corps  primitif  a 
perdu  H*,  et  que,  de  plus,  le  radical  benzyle  s'est  séparé  du  reste 
de  la  molécule;  on  retrouve  de  l'acide  benzoïque  dans  la  liqueur. 

Ce  fait  n'a  rien  d'inattendu,  car  on  sait  déjà  que,  par  oxydation, 
l'étherde  racideisopropyllutidinehydrodicarbonique  se  transforme 
en  éther  de  l'acide  lutidinedicarbonique.  ch.  c. 

Combinaisons  de  l*mcétone  avee  les  sulfites  des 
aminés  aromatiques  ^  P.  BŒIIS]%ECiL  {D,  ch.  G.,  t.  Xt. 

p.  1906).  —  L'acide  sulfureux  gazeux  se  combine  à  Tacétone  avec 
dégagement  de  chaleur,  et  Ton  obtient  un  liquide  très  instable  qui 
semble  cependant  contenir 

CH3 

1/0-0 

Si  l'on  dissout  ce  liquide  dans  une  fois  et  demie  son  volume 
d'alcool  et  qu'on  y  laisse  tomber  goutte  à  goutte  i  molécule 
d'aniline,  on  obtient  de  belles  aiguilles  insolubles  dans  Tacélone, 
très  solubles  dans  l'eau,  et  constituant  le  sulfite  d'acétone-aniline 
CO.(CH3)2SO«,C6H3AzIP. 

Les  cristaux  de  ce  composé  sont  très  stables  et  peuvent,  en 
tubes  scellés,  se  garder  plusieurs  mois.  A  l'air  libre,  ils  s'altèrent 
un  peu  plus  vite.  Une  élévation  brusque  de  température,  les  al- 
calis, les  acides,  le  décomposent  presque  instantanément. 

Les  suUites  d'acélof)ediméthylaniline,d'acétonemonoéthylaniline 
se  préparent  de  la  même  fapon^  et  leurs  profinétés  sont  absolu- 
ment ai»alogues  à  celles  du  sulfite  pi*écédeQl. 

Ënûn  on  peut,  por  le  même  procédé,  préparer  le  sulfite  d'acé- 
toaéthéayltoïuylèneamidine 

CO(CH3j2S02GlPG6H3  (  ^"^C .  0113 . 
Les  rendements,  dans  ious  les  cas,  sont  «bsolument  tkécntques. 

CH.  G. 
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et  C.  HEUL  {D.  cL  G.,  U  «t,  p.  1795).  —  Si  Ton  traite  au 
bain^marie  un  mélange  d*élber  dibroraosuccinique  et  de  4  mole- 
calet;  d'aniline,  on  voit  se  former  presque  instantanément  une 
masse  cristalline  qui  augmente  peu  à  peu.  Après  refroidissement, 
on  traite  le  produit  d'abord  par  Tétber,  puis  par  l'eau  acidulée. 
Il  reste.sur  le  filtre  une  masse  insoluble  que  l'on  fait  rocristalliser 
dans  l'alcool,  et  qui  constitue  Téther  dianilidosuccinique,  fusible 
à  150^.  Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau  et  très  peu  soluble  dans 
réther  ;  il  se  dissout  dans  les  acides,  mais  Taddition  subséquente 
d'une  petite  quantité  d'eau  suffit  pour  le  précipiter  de  ces  solu- 
tions. La  potasse  alcoolique  saponifie  aisément  cet  éther;  il  se 
forme  un  sel  alcalin  qui,  traité  par  l'acide  cblorbydrique,  donne 
uo  précipité  blanc  d'aotde  dianilidosuccinique. 

Cet  acide  se  décompose  à  190^,  sans  fondre;  il  est  insoluble  dans 
l*eau,  rétber  de  pétrole  et  la  benzine;  son  meilleur  solvant  est 
Tacide  aoétique  cristallisable. 

Le  sel  de  sodium  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  presque 
insoluble  dans  une  liqueur  alcaline.  Le  sel  de  potassium,  au  con- 
traire, est  très  soluble  :  aussi  est-il  difficile  de  l'obtenir  cristallisé. 
Les  autres  sels  forment  des  précipités  peu  caractéristiques. 

On  peut  faire  réagir  jusqu'à  6  molécules  de  brome  sur 
réther  dianilidosuccinique  dissous  dans  .  le  chloroforme;  on 
obtient  alors  Téther  de  l'acide  hexabromodianilidosuccinique 
C«H2(AzH.C6H«Br3)*(G0.0C2H^)2.  Cet  éther  est  très  soluble  dans 
le  chloroforme,  l'éthor,  la  benzine  et  l'alcool  bouillant.  Il  fond 
à  103-104".  Saponifié  par  la  potasse  alcoolique  à  rébullition,  il 
donne  un  sel  alcalin  qui,  par  refroidissement,  se  dépose  en  très 
jolis  cristaux;  le  sel  d'ammonium  est  très  peu  soluble. 

L'acide  hexabromodianilidosuccinique  fond  vers  230°,  en  se 
décomposant  partiellement.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  très  peu 
soluble  dans  la  majeure  partie  des  solvants  neutres  habituels. 

CH.  c. 

9ar  quelques  dérivés  de  l*fieide  métaerésylaeë- 
tlqvei  m.  SKMKOUrSiLI  (Ji/o/}.  /.  Ch.,  t.  •,  p.  854).— L'acide 
métacrésylacétique,  dissous  dans  l'alcool  méihylique  et  soumis  à 
l'action  d^un  courant  de  gaz  chkM^hydrique,  donne  i'éthcr  corres- 
pondant; c'est  un  liquide  bouillent  de  228*»  à  229*^  et  dont  la  den- 
sité à  17%5  est  1,044. 

L'éthcr  éthyUqoe  est  liquide  et  bout  è  237»,  et  sa  densité 
est  1,018. 
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Par  dissolution  de  Tacide  dans  Tacide  nitrique  refroidi,  on  a  un 
produit  fusible  de  70^  à  i  10*,  et  qui  semble  être  le  dérivé  mono- 
nitré,  mais  il  n'a  pu  être  purifié  suffisamment  pour  l'analyse.  Si 
on  laisse  la  température  s'élever  et  même  que  Ton  chauffe  à  la  fin 
pendant  quelques  minutes,  on  a  le  dérivé  dinitré,  qui,  cristallisé 
dans  la  benzine,  fond  à  173-1 74<»  en  se  décomposant.  Ses  sels  sont 
très  instables  en  solution  aqueuse,  ils  se  dédoublent  mèjne  à  froid 
en  carbonate  et  dinitroxylène. 

Les  éthers  correspondants  sont  plus  stables,  Péther  méthylique 
fond  à  41*»,  réiher  éthylique  à  68*  ;  on  les  purifie  tous  deux  par 
cristallisation  dans  la  benzine.  s.  p. 

Sur  f|iielf|iies  dérivés  aromatifiiies  de  l'oxantide 
et  de  l*»elde  oxaitiliiuef  JT.  HAUTHIVER  et  HT.  SUIDA 

{Mon.  L  Clu,  t.  •,  p.  IW),— Acide  oxalorthololuidique  C^H^AzO». 
—  Cet  acide  préparé  comme  il  a  été  indiqué  (DuIL^  t.  Att,  p.  763), 
chauffé  au  dtlà  de  lOO»,  se  décompose  en  dégageant  de  Facide 
carbonique,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Teau  ;  il  reste  de  Toxalo- 
toluide  C*^H*«Az«0*;  la  même  réaction  se  produit  lorsque  Ton 
chauffe  Tacide  avec  du  chlorure  d'acétyle. 

Oxalorthotoluide. — Ce  corps  paraît  identique  avec  la  substance 
décrite  par  Ladenburg,  sous  le  nom  de  polyformotoluide,  et  ob- 
tenue dans  Taclion  de  l'acide  oxalique  sur  Torthotoluidine.  Purifié 
par  de  nombreuses  cristallisations,  il  fond  à  207**-208<*. 

Acide  oxanilidodiortbocarbonique.  —  En  oxydant  par  le  per- 
manganate de  potassium  Toxalorlhotoluide  en  solution  neutre,  on 
remplace  les  deux  groupes  méthyles  par  deux  carboxyles,  mais  le 
rendement  est  très  faible.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  en 
faisant  agir  Téther  oxalique  sur  Tacide  anthranilique  à  140**,  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dég«nge  plus  d'alcooU  La  masse  est  épuisée  à 
l'eau,  puis  à  l'ammoniaque;  la  solution  ammoniacale  décolorée  au 
noir  est  décomposée  par  l'acide  sulfurique. 

En  ajoutant  de  Tacétate  de  cuivre  à  la  solution  ammoniacale,  il 
se  fait  un  sel  basique  insoluble,  de  formule  C««H*oAz«0«Cu.CuO. 

Le  sel  neutre  d'argent  C*«H*oAg«Az*0«  noircit  lorsqu'on  le  sèche 
sur  l'acide  sulfurique. 

Acide  oxaloxylidique,  —  Cet  acide,  obtenu  par  l'action  de  l'ami- 
dométaxylidine(l  .3.4)  sur  l'éthyloxalate  de  potassium  et  saponifica- 
tion de  Téther  par  l'acide  chlorhydrique,  est  purifié  par  cristallisa- 
tion dansl'eau.  Il  a  pour  formule  C*<>H««Az03.H«0  et  perdsoneaude 
cristallisation  vers  85\  Il  fond  sans  décomposition  à  128^-129%  et 
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présente  les  mêmes  propriétés  que  Tacide  oxalotoluidîque.  Par 
l'action  d'une  haute  température,  il  donne  de  Toxaloxylide. 

Oxaloxylidc.  —  On  la  purifie  par  cristallisalion  dans  la  benzine 
et  Tacide  acétique.  Elle  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles 

Acide  oxalopseudocumidique, — Il  se  prépare  de  même  par  la  pseu- 
documidine  et  Téthyloxalate  de  potassium  chaurré8à200».  L'acide 
cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  100**  et  fond  à  i67<> 
en  se  décomposant.  Il  peut  donner  des  sels  acides  de  formule 
C<«H«KAz03.+  C«H«3Az03  et  des  sels  neutres. 

Uoxalopseudocumide,  obtenue  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide 
précédant  ou  par  la  pseudocumidine  avec  l'acide  oxalique,  cristal- 
lise dans  la  benzine  ou  l'acide  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  230''. 

s.  p. 

HfBtr  l^aeMe  pltén^^lffl jeoe«lle-o*-carboni€|ue  et  imr 
la  prépara ii«M  An  fflycaeclle  et  #e  ses  dérivés  f  JF. 

AKAUTHIVER  et  HT.  SlIIBA  {Mon,  f.  Chem.,  t.  •,  p.  727.  •- 

Les  auteurs  ont  modifié  le  procédé  de  préparation  des  dérivés  du 
glycoeolleen  ajoutant  du  carbonate  de  sodium  au  mélange  d'aminé 
et  de  l'acide  monochloracétique.  La  réaction  se  passe  alors  entre 
une  molécule  d'acide  et  une  seule  d'aminé  au  lieu  de  deux,  ce  qui 
est  à  considérer  lorsque  celle-ci  est  d'un  prix  élevé. 

Acide  phénylglycocoUe-orthocarhoniqao  C*H*<;qqj^ 

—  Dans  un  litre  d'eau  on  dissout  25  grammes  d'acide  anthrani- 
lique,  20,6  d'acide  chloracétique  et  32,8  de  carbonate  de  sodium,  et 
on  chauffe  plusieurs  heures  en  remplaçant  au  fur  et  à  mesure  l'eau 
évaporée.  Après  refroidissement  on  sature  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  le  précipité  rougeàtre  qui  se  forme  est  purifié  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  On  a  ainsi  une  poudre 
cristalline  jaune  clair,  anhydre  et  fusible  à  207**  en  perdant  de 
l'acide  carbonique:  il  se  fait  ainsi  du  phénylglycocolle.  L'acide  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique,  presque  insoluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine. 

Le  sel  acide  de  potassium,  obtenu  par  dissolution  de  l'acide  dans 
la  potasse  alcoolique,  est  soluble  dans  l'alcool  étendu.  Le  sel 
neutre  de  baryum  cristallise  avec  2H*0.  Celui  d'argent,  obtenu 
en  ajoutant  de  l'azotate  d'argent  au  sel  ammoniacal,  constitue  un 
précipité  blanc,-  qui  noircit  rapidement  à  la  lumière  et  même  dans 
l'obscurité  lorsqu'on  ciierche  à  le  sécher. 
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Par  raciioB  du  faz  chtortrydrique  sur  la  solution  alcoolique  de 
Tacide,  il  ne  se  produit  qu*un  seui  (5lher  mouo-éthylique. 

Prépai*ution  du  glycocolle.  —  Eu  appliquant  ce  procédé  à  la 
synthèse  du  glycocolle,  on  obtient  un  rendemeol  de  beaucoup 
supérieur  à  celui  que  donne  Taction  de  Tammoniaque  seule  sur 
l'acide  acétique  monochloré. 

On  dissout  dans  Teau  poids  égaux  de  carbonate  de  sodium  et 
d'acide  chloracétique  et  on  y  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  ;  on 
chauffe  sept  ou  huit  heures  en  remplaçant  l'ammoniaque  évaporée 
et  après  avoir  acidifié,  on  concentre  à  Télat  de  sirop  en  ajoutant 
de  l'alcool  :  les  chlorures  se  précipitent  et  la  solution  alcoolique  est 
mise  à  digérer  avec  de  Thydrate  de  cuivre.  Le  glycocollale  de 
cuivre  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  répète  plusieurs 
fois  ce  traitement  pour  avoir  le  glycocolle  absolument  pur. 

En  remplaçant  dans  cette  préparatioi^  le  carbonate  de  sodium  par 
cehii  de  plomb,  la  purification  du  glycocolle  présente  moins  de 
difficultés,  mais  le  rendement  est  bien  inférieur.  s.  p. 

Sur  les  MmbittAisons  phofi|iii«xyl|rli4iii#»  et  les 
aeitf  es  tolupliespliiAi^ues  (11)  ;  S.  MfEJLËàEM.^D,  ch. 
G.,    t.  tty  p.   1492).   —  L'a-toluphosphinate  acide  de  plomb 

yClP 
C6H'VC0,0H-[-  H«0,  s'obtient  par  l'action  de  l'acétate  de  plomb 
\p.OO«Pb 

sur  une  solution  d'acide  toluphosphinique  additionnée  d'acide  acé- 
tique. Il  forme  un  précipité  caôéeux  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant,  qui  l'abandonne  en  aiguilles 
transparentes. 

Le  sel  d'argent  C^H^— GOOAg  se  prépare  en  additionnant  de 
\P0(0Ag)« 
nlti'ate  d'argent  une  solution  de  l'acide  neutralisée  par  l'ammo* 
niaqae.  C'est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'acide  niuique  et  l'ammoniaque.  Le  nik'ate 
d'argent,  ajouté  à  une  solution  d'acide  a-toluphosphinique  libre, 
doaiie  un  pi*écipité  blanc  qui  doit  probablement  être  un  sel  acide. 

/CH3     . 
Le  chlorure  p- toluphosphinique  C^H^f-GO.Gl  ,  s'obtient  en  dis- 

\PO.Gl« 
tillant  un  mélange  d'acide  p-toluphosphinique  (1  mol.)  et  de  per- 
chlorure  de  phosphore  (3  mol.).  Il  bout  à  249"  sous  147  millimètres 
de  pression. 

Le  chlorure  GeH3<[,Qja^*,  s'obtient  par  l'action  du  chlorure 
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d'aluminium  sur  ua  nélange  de  trichlorure  de  phosphore  et  de 
p.-xylène.  Il  bout  à  253*  et  se  solidifie  à  3Q^D=1,25  à  18. 

Traité  par  le  chlore,  il  se  Iransforme  en  G«H3<^^^^  ,  masse 

jaunâtre,  fusible  à  60°  et  que  l'eau  transfoi-me  en  oxychlorui-e 

C«H«<^^|*,  liquide  incolore  bouillant  à  280-28f.  D=i,31  à  18*. 

L'oxychlorure  s'obtient  encore  plus  aisément  par  l'action  de 
l'anhydride  sulfureux  sur  le  tétrachlorure 

G«H9PCi*  +  S02  =  GSHôPOa^  +  S0C12. 

Cet  oxychlorure,  traité  par  Teau  bouillante,  se  transforme  en 

acide  p.-xylylphosphinique  ^^^^^PoiQu^if   fusible  à  179-180*», 

soluble  dans  Teau  et  Talcool.  La  chaleur  le  décompose  en  p.-xylène 
et  en  acide  métaphosphorique. 

/plJ3|5 

Le  sel  acide    C«H^<pQ3j||^,  s'obtient  eu  ajoutant  un  excès 

d'acide  au  sel  neutre  de  potassium  ;  on  évapoi*e  le  mélange,  et  Ton 
traite  par  ralcool  qui  ne  dissout  que  l'acide  libre. 

Si  Von  chauffe  en  solution  aqueuse,  un  mélange  de  chlorure  de 
baryum  et  d'acide,  on  obtient  de  beaux  cristaux  de  p.-xylylphos- 
phinate  de  baryum.  Ces  cristaux  se  redissolvent  par  refroidisse- 
ment de  la  Ikfueur. 

L'acide  p.-xylylphosphinique  se  dissout  dans  Tacide  azotique 
fumant  ;  si  Ton  projette  la  solution  dans  Teau  et  que  Ton  évapore, 

on  obtient  l'acide  nitré  C^H*— AzO*        en  aiguilles  incolores,  fu- 

\P0<0H)2 
sibles  k  224«. 
L*acide  primitif,  traité  par  le  permanganate  en  solution  alcaline, 

yCOOH 

se  transforme  en  acide  p.-toluphosphinique  C^H^CH^        ,  fu- 

\PO(OH)« 
sibte  à  278**.  Sous  ractkm  de  la  chaleur,  ce  corps  se  décompose  en 
acide  p.-^okiîque  et  acide  métaphosphorique. 
Trwté  par  le  pcrehlonire  de  phosphore,  il  «e  transforme  en 
/COCl 
chlomre    OW^^-CH^       masca  crislaiiine,  fusible  à  62<>. 

\PO.Ci«  CH.  c 


SCWUM  ei  Eu  MI€JHA£Iiiai  {D.  cIl  G.,  t.  9t,  p.  1497).  — 
U  trichlorure  dûfbûêphQxeréagil  aisémeJiJt  sjm*  la  dittéthylaniline 


Digitized  by 


Google 


Ht  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE, 

en  présence  du  chlorure  d*aluminium  ;  on  obtient  ainsi  le  chlorure 
de  diméthylamidophosphényle  C«H*<^\,  ^  ,  corps  bien  cristal- 
lisé, fusible  à  66®,  très  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole,  plus 
soluble  dans  Téther,  la  benzine  et  le  trichlorure  de  phosphore. 

La  chaleur  le  décompose  ;  on  peut  cependant  le  distiller  sous 
pression  réduite  (120™")  sans  Tallérer  sensiblement;  il  bout  alors 
à  250^ 

Par  l'action  de  Teau,  on  obtient,  après  évaporation,  une  huile 
lourde  qui,  traitée  par  la  soude,  épuisée  ensuite  par  Téther  pour 
extraire  la  diméthylaniline,  cède  enfin  à  Talcool  absolu  le  diméthyl- 

amidophosphéiiylite  de  sodium  C«ll*<^^-j(^^^^* -f- 2H«0. 

L'acide  libre  s'obtient  en  traitant  par  H*S  le  sel  de  plomb  pré- 
paré par  double  décomposition  et  mis  en  suspension  dans  l'alcool 
absolu. 

L'acide  se  prépare  par  évaporation  en  belles  aiguilles  fusibles 
à  lôâ"".  Cet  acide,  très  stable  en  solution' alcoolique,  se  détruit 
facilement  en  solution  aqueuse  légèreinent  acidulée  :  il  fixe  alors 
H*0  et  se  décompose  en  acide  phosphoreux  et  diméthylaniline.  La 
chaleur  le  détruit  complètement. 

Si  Ton  oxyde  son  sel  de  sodium  par  le  chlorure  de  mercure  en 
solution  alcoolique  chaude,  on  obtient,  après  traitement  par  H*3, 
un  acide  fusible  à  133'',  constituant  l'acide  diméthylamidophényl- 

phosphiniqiie  C®H*<p?|  /QiLa-  Cet  acide  est  peu  stable  en  pré- 
sence de  l'eau. 

Pour  savoir  quelles  sont  les  positions  occupées  par  le  phosphore 
et  l'azote  dans  le  chlorure  primitif,  il  est  nécessaire  d'employer 
une  voie  détournée  ;  si  l'on  traite  la  p.-bromodiméthylaniline  en 
solution  xylénique  par  l'amalgame  de  sodium  à  1  1/2  0/0,  on 
remarque,  après  vingt-quatre  heures  de  chautte,  que  le  contenu 
de  l'appareil  est  presque  entièrement  solidifié  ;  on  l'épuisé  par  la 
benzine,  et  l'on  obtient  après  évaporation  de  beaux  cristaux  qui 
s'effleurissent  à  l'air  en  perdant  de  la  benzine.  On  fait  alors  recris- 
lalliser  dans  le  chloroforme,  et  l'on  obtient  ainsi  la  mercuredimc- 
tliylaniline  en  beaux  prismes,  fusibles  à  169'',  Ce  corps  est  une 
base  très  faible.  Si  on  la  dissout  dans  la  benzine,  ou  dans  un  mé- 
lange de  benzine  et  d'alcool,  les  cristaux  obtenus  renferment  tou- 
jours 1  molécule  de  benzine  qu'ils  perdent  à  l'air. 

Chauffée  avec  du  chlorure  de  phosphore  en  tubes  scellés  à  120**, 
cette  base  se  transforme  dans  le  chlorure  de  diméthylamidophos- 
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pbényle  décrit  plus  haut  ;  il  faut  forcément  en  conclure  que>  dans 
ce  corps^  Tazote  et  le  phosphore  occupent  les  positions  1  et  4. 

Si  Ton  traite  par  le  sodium  un  mélange  de  ce  chlorure  (1  mol.) 
et  de  chlorobenzine  (2  mol.)  dilué  dans  la  beùzine,  on  observe  un 
violent  échauffement  que  Ton  modère  autant  que  possible  par  des 
affusions  d*eau  froide.  On  décante  ensuite  et  l'on  agite  la  solution 
beozinique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Par  addition  de  soude,  on  obtient  un  précipité  de  diméthylamido- 

triphénylpbosphîne  ^^^*<^^^S^)i' 

Ce  corps  est  bien  cristallisé,  très  soluble  dans  la  benzine,  moins 
soluble  dans  Talcool  et  Téther  ;  il  fond  à  ISS''. 

Si  l'on  chauffe  en  tube  scellé,  à  250*,  un  mélange  de  diphényl- 
amine  et  de  chlorure  de  phosphore  additionné  d*un  peu  de  chlo- 
rure de  zinc,  on  obtient  une  huile  lourde  que  Teau  transforme  en 
uoe  substance  blanche  qui  renferme  C**H*^AzPO. 

Ce  corpsy  qui  doit  se  représenter  par  l'une  des  deux  formules  : 

C«H*-A2H-C6H*  .AZ-C6H5 

"\^....--  ou       C«H<  I 

P. OH  \P.0H 

présente  ceci  d'intéressant  qu'on  peut  le  nitrer  sans  que  le  phos- 
phore se  sépare.  Le  composé  nitré  peut  même  se  transformer  en 
dérivé  amidé. 

Malbeureusementy  tous  ces  corps  sont  amorphes  et  presque  inso- 
IttUes  dans  les  solvants  usuels.  gh.  c. 

S«r  les  ékiriwim  4e  1»  diphéitrlpliospliine  et  de 
1»  elil«r«diplténylphoepliine  f  C.  DiERfiLEM  {D.    ch. 

G.,  t.  •!,  p.  1505).  —  Le  meilleur  moyen  de  préparer  la  chloro- 
dipbénylphosphine  consiste  à  chauffer  à  SOO**,  pendant  une  cen- 
taine d'heures,  le  chlorure  de  phosphényle  enfermé  dans  des  tubes 
scellés  * 

2C«H5Pa2=:(G6H5)2p .  Cl  +  PG|3. 

Cette  méthode  permet  d'isoler  le  corps  cherché  par  simple  dis- 
tillation fractionnée  ;  de  plus,  le  chlorure  primitif  non  altéré  se 
retrouve  et  peut  rentrer  dans  une  autre  préparation.  La  chloro- 
diphénylphosphine  a  déjà  été  décrite;  elle  bout  à  210-215*  sous 
58  millimètres  ;  à  320o  sous  760  millimètres  (D  =  1,2293). 

Si  l'on  chauffe  un  mélange  de  ce  corps  et  de  chlorure  de 
benzyle  en  tube  scellé,  à  180"*,  les  deux  composés  se  com- 
binent, et  l'on  obtient  le  chlorure  de  diphénylbenzylphosphine 
woov.  Béa.,  T.  Li,  1889.  —  soc.  chui.  8 
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(C«HK)2C^H5QH«PCl«  fusible  à  187^  L'eau  le  décompose  aisémeni 
e^  ({opfi^pt  naissance  à  l'oxyde  de  diphénylbenzylphosphipe  qui 
((tn4  À  195-:)  ^6"^.  Cet  oxyde  se  dissqut  4^ns  un  mélange  de 
^  parties  çl'acide  azotique  fumapt  et  5  parties  d*acide  sulfur^ue 
çqncfiQtré;  pette  dissolution,  jetée  dçins  Teau,  laisse  déposer  un 
corps  bien  cristallisé  :  l'oxyde  de  trinitrodiphénylbenzylphosphine 
(G«H*A^O«)«Q«H*A?Q«CH«P.O  soluble  dans  l'acide  acétique  çris- 
tallisable  et  fusible  à  206^ 

La  chlorodiphénylphosphme  B*unit  également  à  Piodure  de  mé- 
thyle  ;  elle  se  sépare  cependant  du  ohlorure  d'iode,  çt  Ton  ohlient 
riodure  de  diphényldimélhylphosphonium  (G«H5)«(GH*)«PL 

L«  ^lopodiphéoylphosphine  y  traitée  par  un  excès  de  car- 
bonate de  apdium  en  soluCion  aqueuse  pu  bien  par  le  zinc  à  880^, 
puis  par  Peau,  se  transforme  en  diphénylpbosphine  (C^H^)^PH, 
liquide  huileux,  insoluble  dans  Peau,  très  soluble  dana  la  bet^ziM. 
D  =3 1,07.  Oette  hase  8*oxyde  rapidement  à  l'air»  biea  qu'il  soit 
difficile  d'arriver  à  ufie  oxydation  complète,  ce  qui  la  distingue  de 
la  monophénylphosphinp. 

L'iodure  de  méthyle  la  transforme  en  iodure  de  diphényldimé- 
Ihylphppphonium  (C«H51«(GH3)«PL 

L'f^pid^  clilorhydrique  gaa&eux  s'unit  également  a  la  diphényl- 
phosphine  pour  donner  le  chlorure  de  diphénylphosphonium 
(Q«H*)*PH*G'»  masse  blanche,  soluble  dans  l'éther,  et  qui  se  dé- 
composp  rapidement  au  contact  de  l'air  atmosphérique. 

La  diphénylpbosphine  s'unit  à  la  chlorodiphénylphosphine 
^,\ec^  éhfliiiwiioa  d'ficidp  chlorhjfdrique  ;  il  se  forme  la  tétrapliéayl- 
diphQsphip«  (p6ti5)«p-P(C«H5)«,  fusible  à  67o  et  fouillant  ver§400^ 

gi  Vo^  chauiTii  vers  440^,  en  i\x)^  scellé,  un  mélange  de  diphé- 
i^lphosphiae  et  de  si^lf^ire  de  carbone,  on  obtient,  après  évftporf^- 
\\QX\  partielle  du  sulfure  et  addiUop  d'éther^  une  poudre  t^appl^Q 
cristalline,  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone^  û(so- 

lubie  dans  l'éther,  et  répondant  à  la  formule  CS<Cg  p  /QejisxiHi  ; 
ce  corps  fond  a  157». 

Si  l'on  traite  par  le  sodium  un  mélange  à  molécules  égales  de 
chlorodiphénylphosphine  et  de  p.-bromotoluène,  on  obtient 
la  p.-diphénylcrésylphosphine  («H»)«P.C«H*CH»,base  très  faible, 
fusible  à  68*. 

Traitée  par  le  brome,  puis  par  un  alcali,  elle  se  transforme  en 
o^yde  de  diphénjlcrésylphosphine  (C6H«)«G"'H''P0,  fusible  à  129- 
180°.  Cette  même  base,  traitée  par  le  soufre  en  solution  sulfocar- 
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bonique,   se  transforme   en   sulfure  de  dîpliënylcrésylphosphine 
(G«H«)«C7H''PS.  fusible  à  139<». 

La  dicrésylphénylphosphine  s'obtient  en  traitant  par  le  sodium 
une  solution  éthërée  d*nn  mélango  de  1  molécule  de  chlorure  de 
phospbényle  et  de  •  moléeules  de  p.^bromotoluène.  Elle  oHstallide 
aisément  et  fond  à  57«. 

Dérivés  de  Facide  diphénytphosphinique,  —  Cet  acide, 
traité  par  un  mélange  de  8  parties  acide  sulfurique  concentré  et 
2  parties  acide  nitrique  fumant,  se  transforme  en  dérivé  dinitré 
(C«H*AzO»)«P0.0H,  peu  soluble  dans  les  solvants  habituels,  etfti- 
sible  à  âÔS^». 

Le  sel  ammoniacal,  Ajsible  à  260"^,  est  très  pei(  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool;  les  autres  sels  ne  présentent  aucune  propriété 
intéressante. 

L^acide  nitré,  traité  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  se  trans- 
forme en  dérivé  amidé,  dont  on  obtient  de  suite  le  chlorhydrate 
(C«H*MH»)*PO,OH.HCl,oorpfi  Mopaoluhlepour  se  prélerà  la  pu- 
riAoatiop.  On  le  traita  alors  par  Thydrate  d'argent,  puis  pur  Thy* 
drogène  sulfuré;  on  obtient  par  ëvaporation  do  petits  crislaux 
bruns  peu  solubles,  Aisibles  à  ^76"*,  et  qui  constituent  Taolde 
amidé.  ch.  c. 

9«#  4|ii#l4|«ie8  mmîék^u  aiiiMeiialfonif|«e«9  €»•  PBIj- 
lilUARI  et  V.  MATTEIIOCI  (Orosi,  mai  1888).—  I.  Dr* 
RIVÉS  DE  l'acide  svLVkmiAQVK  -  Phi^limidophényhfifffte  de  sodhm 

C«H*<:;^Q>Az.G6H*S03Na.  —  On  chaqffe  graduellement  jusque 

vsrs  850*  un  mélangséquimoléoulairede  sulfanilate  de  sodium  des^ 
séché  et  d*anhydride  phtalique.  On  purifie  le  produit  obtenu  par 
eristallisaiion  dans  i'eau  houillaqte.  Ce  oorps  est  trèf  soluble  dans 
Teau  chaude  et  eristallise  par  refroidissement  en  Qçes  aiguilles 
soyeuses. 

On  %  préparé,  d*i|pe  manière  anplQgue,  le  selamnaQpique 
C«H*(G0)«AzC«H*.S03.AzH*  et  le  sel  de  baryum.  L'acide  libre 
n*esl  pas  stable;  à  peine  mis  en  liberté,  il  se  scinde  en  acide  phta- 
lique et  en  acide  sulfimili(iue.  l/ammoniaque  alcoolique  transforme 
le  sel  sodique  en  phtalimide  et  en  sulfanilate  de  sodium. 

AeiioD  de  f  acide  sulfurique  fumant  ^ur  la  pbénjtpbtaUmide.  *-» 
L'acide  sulfuriquq  fumant,  chauffé  au  b^in-marie  aveq  de  la  pbé-- 
nylphtaUwiide,  et  traité  par  BaGO^  fournit  un  mélange  de  sulffmi- 
late  de  baryum  et  de  phtalate  de  baryum. 
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SucciDimidophénylsulfonate  de  sodium 

C2H4<^^>AzC6H4 .  S03Na . 

On  opère  comme  pour  le  dérivé  phtalique  en  employant  de 
Tacide  succinique.  Le  sel  obtenu  est  très  solubledans  Teau,  même 
à  froid,  moins  soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  de  baryum  correspon- 
dant cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  Teau. 

Action  de  F  urée  et  de  la  sul/o-urée  sur  le  sulfanilate  de  sodium. 
—  La  réaction  s'effectue  le  mieux  en  remplaçant  Turée  par  le  cya- 
nate  potassique  et  la  sulfo-urée  par  le  sulfocyanate.  Le  carbamido- 
pbénjrlsulfate  de  potassium  CO(AzH«)(AzHG«H*.SO»K)  s'obtient  ai- 
sément en  faisant  bouillir  un  mélange  d'une  solution  aqueuse  de 
cyanate  de  potassium  et  d*acide  sulfanilique,  et  en  évaporant  à 
siccité.  Il  cristallise  en  lamelles  nacrées  très  solubles  dans  Teau. 

Le  tbiocarbamidophénylsulfonate  de  potassium 

CS(AzH2)(AzH  .C6H^-S03K) 

s'obtient,  comme  le  précédent,  en  chauffant  le  sulfocyanate  et  l'acide 
sulfanilique  jusque  vers  140^.  On  purifle  pai*  cristallisation  dans 
l'alcool  aqueux. 
II.  DÉRIVÉS  DE  l'acidb  naphtionique.  —  Phtalimidonaphthylsulr 

fonate  de  potassium  C«H*<qq>AzC«0H6.SO8K+3H«O.— Ce  corps 

s'obtient  en  chauffant  à  150-160°  un  mélange  de  naphtionate  de 
potassium  et  d'anhydride  phtalique;  on  reprend  par  l'eau,  on  filtre 
et  on  abandonne  à  la  cristallisation. 

On  obtient  le  dérivé  succinique  correspondant  en  chauffant 
à  170**  un  mélange  d'acide  succinique  et  de  naphtionate  de  potas- 
sium. Le  sel  potassique  ainsi  obtenu  cristallise  avec  2  molécules 
d'eau. 

Si,  dans  la  préparation  de  ce  corps,  on  élève  la  température  a  200o, 

et  qu'on  reprenne  par  l'eau,  on  obtient  un  corps  insoluble,  qui 

cristallise  dans  l'%au  bouillante  en  lamelles  fusibles  à  153o,  et  qui 

GO 
est  constitué  par  Va-naphtylsuccinimide  C*H*<;qq>-AzC*^H''.  Le 

groupe  SO^H  de  l'acide  naphtionique  est  éliminé  à  l'état  de  bisul- 
fite de  potassium.  L'a-naphtylsuccinimide  se  dissout  à  chaud  dans 
la  potasse  caustique  en  fixant  une  molécule  d'eau  et  en  donnant 

CO*K 
Ta-naphtylsuccinamate  de  potassium  |C*H*<  au  niom*    L'acide 

libre  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  argentines,  fusibles 
à  171**.  L'auteur  a  préparé  également  les  dérivés  de  la  p-naphtyl- 
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aminé.  La  p-naphtylsucciniraide  fond  à  ISO"",  Facide  ^naphtylsucci- 
namique  perd,  à  190-192^,  une  molécule  d'eau  en  se  transformant 
en  p-naphtylsuccinimide. 

III.  DÉRivis  DELÀ  TAURUfB. — Phtalîmido-isotbioûate de potassiuBi 

C«H*<^^Az.C«H*.S0«K  +  l,5H«0.  —  On  chauffe  à  160*  le 

sel  potassique  de  la  taurine  et  de  Tanhydride  phtalique.  On  re- 
prend par  l'eau,  on  flltre  et  on  al)andonne  à  la  cristallisation. 
L'acide  pur  ne  précipite  pas  par  l'acétate  de  plomb.  Ses  sels 
sont  très  solubles  dans  Teau.  L'ammoniaque  alcoolique  à  130<»  dé- 
compose le  sel  potassique  en  phlalimide  et  en  sel  potassique  de  la 
taurine.  L'acide  succiniquô  donne  des  composés  analogues  qui 
n'ont  pas  été  analysés.  c.  de  b. 

Sur  r»ptolf  Jr.  «IBTSBERC}  {D.  ch.  G.,  t.  iTt,  p.  1192). 
—  Ce  travail  confirme  la  majeure  partie  des  expériences  de 
M.  de  Gerichten  (D.  cb.  G.,  t.  •,  p.  iil%.  —  BulL,  t.  «8,  p.  245). 

L'apiol  doit  définitivement  posséder  la  composition  C*«H*K)*; 
chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  éprouve  une  transforma- 
tion isomérique. 

Traité  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  donne  un 
produit  d'oxydation  (C*H*0)»  en  belles  aiguilles  fusibles  à  102® 
et  distillant  à  815«. 

L'apiol  se  transforme  facilement  en  un  produit  nitré  fusible 
à  111''  que  le  chlorure  stanneux  transforme  en  une  base  fusible 
à  llS"".  Cette  base,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  dorme  un  dé- 
rivé fusible  à  260<». 

L'auteur  ne  donne  aucune  formule  à  tous  ces  composés;  il  cite 
seulement  le  résultat  des  analyses  qu'il  a  faites.  ch.  c. 

Sur  l*aeide  a-benzylliaiii«-ortltoplitali€liief  €(•  EI- 

CHEIiBAUH  {D.  cb.  C,  t.  tl,  p.  2679).  -—  Ce  travail  a  été 
entrepris  en  vue  d'arriver  à  la  formation  de  la  benzylisoquinoléine 
ou  de  ses  déi'ivés. 

Q.-BensylbomO'OrtbopbtalonUrile  C^H*<Qpj2  "  •  —  ^ 
point  de  départ  est  le  cyanure  de  benzyle  cyané  (Bull y  t.  411, 
p.  206);  ce  corps,  chauffé  avec  le  chlorure  de  benzyle  en  propor- 
tion équimoléculaire  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
donne  d'après  l'équation 

C6H*<Q  J^"^^^  +  G^H^Cl+KOH  =  C6H*<^Jf  ^"'^^^^+KCl+ 
le  nitrile  précédent.  C'est  un  corps  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
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à  froid,  très  soluble  dans  la  benzine,  d*oa  la  ligroïne  le  précipite; 
il  fond  ft  109-110*  èl  boul  au-dessus  de  300*  sans  décomposition. 

BeDZYlbomo-ortbopbtalamide  C®H*<qo^jji  •  —  Ce 

corps  s'obtient  en  dissolvant  2  grammes  du  nitrile  pfécédent  dans 
4*5  Mntimètres  cubes  d'acide  sulfurique  ooneeatré  et  laissant  di-* 
gérer  à  une  douce  chaleur. 

On  précipite  par  l'eau  et,  après  cristallisation  dans  l'alcool  bouil- 
lant, on  obtient  de  petites  paillettes  d*éclât  soyeux,  fondant  à  221»^ 
insolubles  danâ  les  acides  et  les  alcalis,  solubles  dans  ta  benzine, 
Talcool,  le  chloroforme. 

Maintenu  en  fusion,  ce  composé  dégage  de  TammoniaqUe  et 
parait  se  transfbrmer  en  imide,  qu*on  ne  peut  obtenir  pure  de  cette 
façon. 

BenzflhôTûo-oribopblaUûiide  C<H^^^  [     .  —  En  fai- 

sant digértr  le  nitrile  avec  de  l'acide  ehlorhydrique  de  densité 
1,1^  pendant  six  heures  à  100*,  on  obtient  de  magniflques  ai- 
guilles, longues  d'un  pouce,  fondant  à  17ô<*,  et  bouillant  au-dessus 
de  BOO""  sans  décomposition.  Elles  sont  insolubles  dans  les  acides, 
l'éther,  le  Chloroforme,  Tacétone,  la  ligroïne,  solubles  dans  Tacide 
aeétique,  la  benzine  et  l'alcool. 

Elles  se  dissolvent  dans  les  alcalis,  et  cette  solution  lalsée  pré-^ 
dpiter,  par  une  nouvelle  addition  d'alcali,  le  sel  correspondant  de 
rimidOi  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 


C6HK                          +2H20  =  C«H*^  I       +AsH3, 

^GAz  \C0 Al" 


et  le  rendement  est  théorique. 

Acide  beogjrlhomO'OrthopbtêUque  O^H*<ZQQt^     ^'  %    — 

On  l'obtient  en  chauffant  le  nitrile  (5  gr.)  avec  20  centimètres  cubes 
d'acide  ohlorhydrique  fumant  à  200-220*  pendant  quatre  à  cinq 
heures.  Il  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  fondant  à  154*, 
bouillant  au-dessus  de  800®,  solubiea  dans  Talcool  et  la  benzine, 
insolubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Les  solutions  dégagent 
une  agréable  odeur  de  géranium.  Voici  l'équation  d'après  laquelle 
il  se  forme  : 

C«H*<g  J^''^'-^^^  +  4H20  =  C6H*<:g22^'"'"^^"  +  ÉAbH^ 

BenÈjkbloroxyquinoléine.  •-—  Pour  arriver  a  ce  composé,  on 
chauffecinqàsixlieures,à200<',  entubesceUé,5  grammes  de  Timide 
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avec  15  centimètres  cubes  d'oxychlorure  de  phosphore.  Le  liquide 

brun  obtenu  esl  débarrassé  de  l'excès  d*oxychlorure  par  évapora- 

tion  ;  il  reste  une  masse  brune  résineuse  qui  se  solidîlle  lentemehl 

à  froid  ;  on  la  broie  d'ans  Teau  chaude,  puis  on  la  fait  bouillir  âvè& 

une  lessive  alcaline  faible.  Une  faible  partie  de  la  matiêt'ë  se  dis- 

soul;  le  résidu  esl  jaune  et  friable;  on  ïe  fait  cristialliser*  plusieurs 

fois  dans  Tàcidë  acétique  et  l*on  obtient  des  aiguillés  fondant  II  195^ 

et  se  sublimant  sans  décomposition.  En  précipitant  par  MCI  Ift 

lessive  alcaline^  oh  obtient  un  précipité  cristallin  fondàHl  &  234^. 

Ces  deux  corps  ont  la  même  composition  et  ont  probablement 

pour  formules 

.d(GiH'*)îît?Cl 

^GO AzH 

.GH(Gmi)^CO 

\gGI=àz 

L^ftlitèur  a  essayé  en  vaiii  de  produire  des  composés  non  oxy- 
géaés  en  substituant  à  Toxychlorure  un  mélange  de  ce  dernier 
avec  le  peataohlorure;  le«  essais  teoté^  pour  réduire  à  200®  ces 
corps  par  le  phosphore  et  Tacide    iodhydrique  ont  égalemeni 

éobOOéi  BT.   BR. 


«hyle  «ans  les  .bibles  «e  résine  f  À*  RKUTARD  (C.  /?.| 
1888|  ii  lIMf  p.  1083).-=- Quand  on  a  retiré  des  huiles  de  résine  le 
dit4r6benthyle  par  Tacide  sulfurique(i?u//.,  t.  An,  p.  801),  il  reste 
un  mélange  de  ditérébenthyle  polymérisé  et  d'autres  hydrooar- 
bures.  Par  distillation,  on  laisse  comme  résidu  les  poîyihères,  et 
oti  Obtient  dëiit  hydrocarbures  bouillant  de  SSO  ft  8d0«.  Le  tûoiM 
volatil  est  du  ditérébenthylène  G^H^y  identique  à  celui  que  donne 
la  décomposition  par  la  chaleur  du  dibromure  de  ditérébenthyle» 
L*autre  carbure,  purifié  par  Un  traitement  a  l'acide  sulfariqUë  o(l 
à  Tacide  azotique  fumants,  se  présente  sous  forme  d*iine  huile  Iti- 
colore,  bouillant  de  830  à  ââ5^  Di2  =  0,9362.  Son  poUvoi^  i*Otft- 
toire  est  de  — 2*  (10^").  Les  acides  sulfurique  ou  nitrique,  le  brohie 
ëont  sans  action  sur  lui. 

On  peut  le  considérer  comme  du  didéôène  C^^H^^. 

On  doit  conclure  de  ces  recherches  que  les  huiles  de  résine,  qill 
représentent  les  9  dixièmes  des  produits  de  la  distillation  de  là 
colophane,  sont  constituées  pour  8  dixièmes  de  ditérébenthyle, 
1  dixième  de  ditérébenthylène  et  1  dixième  de  didécène.      p.  a. 
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Sur  les  prodialts  de  ««listitiatloii  de  1»  ibensoTne 
et  de  quelqwes  eomposés  Mmlo^wes  mw  eyamure  de 
beiisyle  et  à  I»  désoxylieiisoTne  ^  T.  PAPCiLE  {D.  cb. 

G.,  t.  ttf  p.  1831).  —  I.  Les  cyanures  de  tolyie  se  préparent  en 
traitant  les  trois  xylènes  par  le  brome  et  chauffant  les  composés 
obtenus  avec  la  quantité  théorique  de  cyanure  de  potassium.  Ces 
cyanures  renferment  1  atome  d'hydrogène  remplaçable  d*abord 
par  le  sodium,  puis  par  le  benzyle.  L'expérience  se  fait  en  dissol- 
vant 1  atome  de  sodium  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  absolu  et 
ajoutant  1  molécule  de  cyanure  de  tolyie.  Le  liquide  se  colore  lé- 
gèrement ;  on  le  chauffe  pendant  quelque  temps,  et  l'on  introduit 
par  très  petites  portions  1  molécule  et  demie  de  chlorure  de  benzyle. 
La  solution  ne  devient  neutre  qu'après  un  repos  de  plusieurs 
heures.  On  la  traite  alors  par  Teau,  puis  par  Téther  que  Ton  éva- 
pore ;  le  résidu  est  fractionné. 

QIJ3 

On  obtient  ainsi  le  cyanure  de  m.-tolyle  benzyle  C*H*<;qjj  q^^  i 

chh:«hk 

huile  bouillaiit  à  850-360?,  et  qui  s'est  solidifiée  spontanément  au 
bout  de  six  mois. 

Les  cristaux  obtenus,  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
fondent  à  ô3^ 

Le  cyanure  d'o.-tolyle  benzyle  n'a  pas  encore  été  solidifié  ;  il 
bout  à  34O-3S0*  en  se  décomposant  légèrement. 

Le  cyanure  de  p.-tolyle  benzyle  fond  à  79*  ;  il  forme  des  ai- 
guilles insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Ces  cyanures,  traités  par  les  alcalis,  se  transforment  en  acides 

CH* 
toluylacétiques  benzylés  G^H^<q[j  co<H  '  '®  composé  meta  fond 

CH«C«H5 
à  79-80^;  le  composé  ortho,  à  95'',5  ;  l'acide  para,  à  105<».  Ces  trois 
acides  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool  et  les  alcalis  ;  le  sel 
ammoniacal  précipite  le  nitrate  d'argent. 

n.  La  benzoïne  C«H»CHOHGOG«H»  semblerait,  a  priori,  devoir 
donner  le  composé  G^H^CNa.OHGOC^H<^  ;  mais  il  n'en  est  rien,  et 
l'on  obtient  seulement,  par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  la 
benzoïne,  une  masse  épaisse  colorée  en  bleu.  Si  on  la  traite  à 
chaud  par  le  bromure  d'isobutyle,  on  ne  retrouve  d'abord,  par 
l'action  de  l'eau,  que  de  la  benzoïne  ;  mais  si  l'action  de  la  chaleur 
a  été  prolongée  plus  longtemps,  la  benzoïne  est  transformée 
presque  intégralement  en  dibenzyle. 
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En  chauffaDt  en  tube  scellé,  à  150®,  un  mélange  de  10  grammes 
de  benzome,  2f',S  de  sodium  dissous  dans  20  grammes  d*alcool  et 
20  grammes  de  bromure  d'isobutyle,  on  obtient  une  masse  cris- 
talline baignée  d'une  huile  épaisse  très  soluble  dans  Téther.  Les 
cristaux  sont  de  la  benzoïne  inaltérée;  l'huile  bouta  240-245% sous 
110  millimètres  de  pression;  elle  est  formée  essentiellement  par 
Télher  isobutyrique  de  la  benzoïne;  l'action  du  sodium  sur  ce 
dernier  composé  a  donc  pour  résultat  de  donner  le  corps 
C«H*CH0NaG0C«H5. 

m.  Les  acétones  renfermant  R.GOCH^G^H^  ont,  comme  la  dés- 
oxybQnzoIne,  1  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  le  sodium, 
puis  par  le  benzyle. 

Ces  acétones  se  préparent  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  phé- 
nylacétyle  sur  les  hydrocarbures,  tels  que  le  diphényle,  le  fluorène 
et  l'acénaphtène.  L'action  du  chlorure  acide  sur  la  naphtaline  ne 
donne  pas  de  résultats  convenables. 

LediphénylbenzylecarbonyleC«H5.C«H*.COCH«G«H»distille  au- 
dessus  de  360®  ;  après  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  il  fond 
à  150®. 

Traité  par  l'éthylate  de  sodium  et  le  chlorure  de  benzyle,  il  se 
transforme  en  G«H^C«H«GO.CH.C«H»,  fusible  à  158®. 

Le  fluorylbenzylecarbonyle  G*«H«COCH«G«H»  fond  à  158®  ;  le 
dérivé  benzyle,  à  149-150®. 

L'acénaphtylbenzylecarbonyle  cristallise  en  belles  lames  fusibles 
à  114®  ;  son  dérivé  benzyle  fond  à  104®.  cm.  c. 

SIEGIiEIi  (D.  cb.  G.yi,  «t»  p.  779).  —  L'auteur  a  réalisé  une 
nouvelle  synthèse  du  tétraphényléthylène  en  faisant  agir  le  soufre 
sur  le  diphénylméthane.  On  chauffe  au  bain  d'huile,  à  240-250®, 
20  granmies  de  diphénylméthane  avec  8  grammes  de  soufre  ;  il  se 
dégage  de  Thydrogène  sulfuré.  Lorsque  le  dégagement  s'est  ra- 
lenti, on  maintient  la  température  pendant  quelques  heures  à  170®; 
après  dix  heures,  on  chauffe  encore  pendant  une  heure  à  290®.  La 
masse  refroidie  est  broyée  avec  50  centimètres  cubes  d'éther,  qui 
lui  enlève  du  diphénylméthane  non  altéré  et  des  résines  ;  les  cris- 
taux qui  restent  sont  encore  lavés  à  Téther.  Il  reste  15  grammes 
d'une  poudre  cristalline  grise,  qui  fond  à  216®  ;  on  la  purifie  par 
cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  lequel  elle  est  très 
soluble  à  chaud,  et  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
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fusibles  à  SSl"",  peu  solubles  dans  Téther,  très  solubles  à  chaud 
dans  la  benzine  el  le  sulfure  de  carbone,  répondant  à  la  roi*mule 

L*auteur  décrira  plus  tard  les  dérivés  nitrés  et  amidés  de  ce 

corps.  A.   FB. 

Aetiom  du  sulfure  d'imimoiiliiMi  «or  qwelqwes 
eorps    Aromatiques  diiiHrë«f   E*   HEUlU  {D.  cb.    G.» 

t.  91 9  p.  2301).  —  L^auteur  a  déjà  décrit,  il  y  a  quelque  temps 
{Bull.,  t.  A9f  p.  1002),  Taction  de  la  bromodinitrobenzine,  fusible 
à  72*,  sur  la  p-naphlylamine,  el  montré  que  Vortboparadînitro^ 
phènyl-^-naphtylamine  qui  prend  naissance,  réduit  par  le  sulfure 
d'ammonium,  voit  celui  de  ses  groupes  nitrés  qui  est  dans  la  posi-* 
tioû  orlho  transfortaé  en  un  groupe  imide.  La  iûôme  opération, 
l'épétéô  sut*  l*a-naphtylâmine,  â  donné  les  mentes  résultats. 

DiniirophéDyl'd'nàpbtylamiAe.  —  On  chauffe  1  molècUle  de 
bromodinitrobenzine  avec  1  molécule  dV-naphtylamitle  6n  ôolu- 
iioh  dleoôliqUe.  Lé  mélange  est  chauffé  en  Vase  elôs,  à  la  tempéra- 
tuirê  de  lâO^  On  obtient  lé  même  résultât  en  chauffant  An  réft^igéfant 
ascendant,  pendant  trois  heures,  1  molécule  de  bromodinitfo^ 
benzine  et  2  nàoléculëë  dVùaphtylaminé  en  solution  alcoolique. 
Au  bout  de  peu  de  temps,  il  eommencô  &  èe  dépoèef  dëô  cristàUï 
orangés.  Après  refroidissement,  on  les  décante,  on  les  lave  à  l'eau 
pour  «nlever  le  bromhydrate  qui  s'est  formé,  et  on  les  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool,  où  ils  forment  de  belles  aiguilles  orangées 
qui  fondent  à  i90«,5. 

L'orthoparadinitrophényl-oKiaphty lamine  est  insoluble  dansFeaui 
très  soluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  Tacétone  et  le  chloroforme; 
Talcool  et  l'acide  acétique  la  dissolvent  à  chaud,  mais  très  peu  à 
froid. 

Nitrchamidopbényl'OL-napbtylamine.  —  5  grammes  de  dinitro- 
phényl*«-naphtylamine,  fmement  pulvérisée,  sont  mis  en  contact 
dans  un  ballon  avec  750  centimètres  cubes  d*alcool  et  %  centi- 
mètres cubes  de  sulfure  jaune  d'ammonium.  On  abandonne  le  con- 
tenu du  ballon  pendant  deux  jours  à  la  température  ordinaire,  en 
agitant  fréquemment;  puis  on  chaufTe  deux  heures  au  bain-marie 
à  une  douce  chaleur,  et  finalement  on  fait  bouillir  le  mélange. 
Quand  la  liqueur,  d'abord  brune,  est  devenue  claire  par  suite  du 
dépôt  du  soufre,  on  filtre  et  on  distille  la  liqueur  filtrée  au  cin- 
quième de  son  volume.  Le  composé  nitro-amidé  se  dépose  à  l'état 
cristallin.  On  le  lave  à  Teau  et  au  sulfure  de  carbone,  et  findlemeni 
on  le  fait  cristalliser  dans  ^alcool  ou  dans  l'acide  acétique  con- 
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centré.  On  obtient  des  aiguilles  d*un  jaune  foncé  fusibles  à  145- 
147».  Le  rendement  est  de  60  0/0. 

Ce  corps  se  dissout  avec  peine  dans  Teau  chaude,  très  facile- 
ment dans  Talcool,  Tacide  acétique,  racétone,  le  chlôrofbtme,  la 
benzine  et  le  toluène  chauds.  L*acide  sulfuiique  concentré  le  dis* 
sout  avec  une  coloration  vert  foncé  ;  Tadditlôn  d*eau  prébipile  Aé 
cette  solution  des  flocons  roug^es.  L'action  de  l^acide  nitreUx  monthd 
que  le  groupe  AzH<  engendré  pâi*  Taotion  du  sulfure  d*ammontutil 
est  en  position  ortho  par  rapport  au  groupe  imidô. 

Nitro-azo-imidopbényl'àL-naphlylamine 


Xio« 


Denx  grammes  de  nitro-amidophényl-a-naphtylamine  sont  dissous 
dans  50  centimètres  cubes  d'alcool«  acidifiés  avec  de  l'acide  chlor- 
bydrique  et  additionnés  de  10  centimètres  cubes  d'une  solution  à 
85  0/0  de  nilrite  d'éthyle  dans  l'alcool.  Presque  aussitôt,  il  com-> 
mence  à  se  former  un  lourd  précipité  cristallin  ;  on  fait  ensuite 
chauffer  le  mélange  pendant  un  quart  d'heure  au  bain-marie.  On 
obtient  des  cristaux  bruns  qui  fondent  à  182<». 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  le 
sulfure  de  carbone,  soluble  dans  Tacétone,  le  chloroforme,  assez 
soluble  dans  la  benzine,  le  toluène  et  l'acide  acétique  chaud. 

L*acide  sulfurique  le  dissout  en  se  colorant  en  vert  foncé  ;  Peau 
précipite  la  substance  inaltérée. 

Nitrchorthophénylènediamine.  —  Cinq  grammes  de  dioitraniline, 
fondant  à  175®  et  préparée  par  l'action  de  Tammoniaque  sur  la 
bromodinitrobenzine,  sont  finotnent  pulvérisés  et  mis  en  contact 
dans  un  balloû  avec  S50  centimètres  cubes  d'alcool  et  50  centi- 
mètres cubes  de  sulfure  d'ammonium  commercial.  Au  bout  de 
quelques  jours,  toute  la  dinitraniline  s'est  dissoute,  et  il  s'est  pré- 
cipité des  aiguilles  d'un  jaune  foncé.  On  chauffe  alors  quelque 
temps  le  mélange  au  bain-marie,  on  filtre  et  on  réduit  par  distilla- 
tion au  quart  du  volume  primitif.  Par  refroidissement  il  se  sépare 
une  masse  cristalline  rouge  foncé  qu'on  lave  avec  le  sulfure  de 
carbone  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  toluène  bouillant.  On  ob- 
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tient  ainsi  des  aiguilles  rouge  foncé  fondant  à  198''.  Ce  corps  est 
aisément  sublimable. 

Nitrophénophénanthrazine.  —  On  dissout  1.  gramme  de  nitro- 
phénylènediamine  dans  100  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  et 
on  y  ajoute  une*  solution  bouillante  de  lr',4  de  phénanthrène- 
quinone  dans  150  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  Le  mélange 
reste  limpide  pendant  quelques  secondes  ;  mais  tout  à  coup  il  se 
forme  une  bouillie  de  cristaux  jaune-citron.  On  filtre  et  Ton  obtient 
ainsi  environ  2  grammes  de  produit  pur. 

La  nitrophénophénanthrazine  fond  à  251**  ;  elle  est  sublimable  à 
une  température  plus  élevée.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique,  facilement  soluble, 
au  contraire,  dans  la  benzine  et  le  toluène  bouillants. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  le  colorant  en  rouge 
pourpre  ;  l'eau  précipite  la  solution  d'abord  en  jaune  orangé,  qui 
vire  au  jaune  clair  par  un  excès  d'eau. 

La  réduction  par  le  sulfure  d'ammonium  transforme  ce  corps  en 
l'eurhodine  correspondante. 

Amidopbénophénaiîtbrazine. —  Cette  eurhodine  s'obtient  dans  la 
réduction  du  dérivé  uitré  que  nous  venons  d'étudier  par  un  excès  de 
sulfure  d'ammonium.  Cette  substance,  déjà  décrite  par  Witt  comme 
fondant  à  279*,  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  fondu  par  l'auteur,  car 
elle  se  sublime  auparavant. 

Nitro-éthénylorlbophénylènediamine.  —  On  chauffe  sous  pres- 
sion à  190«,  pendant  quatre  heures,  un  mélange  de  1  gramme  de 
nitro-orthophénylènediamine  et  de  8  grammes  d'anhydrideacétique. 
Après  le  refroidissement,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  puis  on  chauffe  à  l'ébullition  et  on  filtre.  La  liqueur 
filtrée  est  décomposée  par  l'ammoniaque.  On  obtient  le  précipité 
à  l'état  cristallisé  par  des  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  Ce 
composé  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  216^ 

Az 

Az02-C6H3<^^C-CH3. 
AzH 

Ce  corps,  d'après  la  nomenclature  indiquée  par  M.  Hantzsch  à 
propos  de  ses  découvertes  sur  le  thiazol,  prendra  le  nom  de  mé- 
sométhylnitrobenzimidazoL 

Cette  substance  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool, 
la  benzine,  le  toluène  et  le  chloroforme,  assez  soluble  dans  l'éther. 
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NHra-amidodimétbylaniUne.  —  On  dissout  10  grammes  de  dini- 
trodiméthylaniiine  dans  300  centimètres  cubes  d*alcooi,  et  Ton  y 
ajoute  100  centimèlres  cubes  de  sulfure  jaune  d'ammonium.  Par 
le  traitement  déjà  exposé,  on  obtient  des  aiguilles  orangées  fon- 
dant à  63®.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  encore 
moins  dansFeau  froide  ;  il  se  dissout  aisément  dans  la  benzine,  le 
toluène,  Tacétone  et  le  chloroforme. 

Paranitrodimétbylaniline,  —  2  grammes  de  nitro-amidodimé- 
thylaniline  sont  dissous  dans  une  solution  alcoolique  à  25  0/0  de 
Ditrite  d'éthyle,  et  le  mélange  est  décomposé  par  10  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  a  25  0/0.  Le  mélange  s* échauffe,  il  se 
dégage  de  l'azote  et  il  se  développe  une  odeur  d'aldéhyde.  Par  re- 
froidissement, le  produit  de  la  réaction  se  sépare  sous  forme  d'ai- 
guilles jaunes,  qui  fondent  à  162°.  l.  bv. 

Sur  le«  speetpes  d*»li«orptioii  des  étliers  des  oxy- 
»ii«lir»qiiinoiie«|  €•  lilEBERnAJVHr  {D,  cb.  G.,  t.  «t, 

p.  2527).  —  L'auteur  signale  les  résultats  des  observations  de 
M.  F.-W.  Schmidt  sur  les  spectres  des  éthers  des  oxyanthraqui- 
nones;  on  remarque  la  généralité  de  ce  fait  signalé  par  M.  de 
Kosianecki  et  par  l'auteur,  savoir  :  que  l'éthériflcation  a  pour  effet 
de  déplacer  légèrement  vers  le  rouge  l'ensemble  des  bandes,  sans 
modifier  beaucoup  leur  distance  mutuelle,  ainsi  que  le  fait  voir  le 
tableau  suivant,  où  les  longueurs  d'onde  sont  exprimées  en  millio- 
nièmes de  millimètre.  Les  matières  colorantes  étaient  dissoutes 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  froid. 


Aiizarine,  605-493. 

Âlizarate  mono-éthylique,  598-487. 

Acide  anthraflavique,  495-463. 

Anthraflavate  diméthylique,  501-473-437  très  faible. 

Anthraflavate  diéthylique,  504-477-439  très  faible. 

ÎQuinizarine,  551-509-483  faible. 
Qainizai*ate  mono-éthylique,  564-520-484  faible. 
Quinizarate  diéthylique,  577-535-494  faible. 
(  Acide  iso-anthraflavique,  540-494  peu  nette. 
(  Iso-anthraflavate  diéthylique,  5(fô-492  peu  nette. 

iFlavopurpurine,  533-495. 
Flavopurpurate  diéthylique,  542-501. 
(  Antfaragallol,  525-492. 

f  Anihragallates  mono-  et  diéthylique,  environ  515  peu  nette. 
(  Acide  rufigallique,  576-532. 
1  HuQgallaie  triéthylique,  579-545.  l.  b. 
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Sur  lep  «H4es  oxyeamiplioraiiiqaesf  jr*mi€||l4C:R 

rt  f.  V.  SPITSER  (Mon.  f,  Ch.,  t.  •,  p.  708).— L'acide  campho- 
ronique,  traité  par  le  brome  à  160%  puis  par  l'eau,  donpe  naissance 
k  deux  acides  oxycamphoroniques  isomères.  Pour  lee  séparer,  ou 
aj[oute  à  la  solution  aqueuse  du  produit  bmt  de  Teau  de  baryte^ 
puis  de  Tammoniaque  jusqu'à  réaction  nettement  alcaline.  Il  sq 
dépose  de  Ta-camphoronate  de  baryum  bibasique,  tandis  que  son 
isomère  reste  surtout  en  solution.  Le  précipité,  lavé  àTeau  froide, 
est  décomposé  par  Pacide  8ulf\jrique  étendu.  La  solution  de  Paeide 
à  rétat  de  sirop  épais  est  concentrée  et  abandonne  dans  le  vide  see 
des  cristaux  d'acide  a-oxycamphoronique.  On  les  purifie  par  de 
nouvelles  cnstallisations. 

Le  p-oxycamphoronate de  baryum,  séparé  par  flltration,  est  chaufW 
pour  chasser  Texcès  d'ammoniaque  et  décomposé  par  l'acide  sul- 
furique  étendu.  On  concentre  la  solution  au  bain-marie  et  l'acide  p, 
beaucoup  iBoini  soluble  que  seQ  itomèré,  emUHise  par  refroidis- 
aament. 

Aeide  ot-oxyeamphoPùnique.  —  Il  se  présente  sous  forme  dç 
tables  ou  de  prismes  incolores  bien  développés.  H  correspond  à  la 
lèrmule  C^H**0''.  Il  est  facilement  soluble  dan^  Teau  et  l'alcool, 
peu  dans  Téther.  Ohauffé  vers  100*,  il  fond  en  perdant  de  Teau, 
puis  redevient  solide  pour  fondre  à  209*.  Il  se  forme  aiaai  l'anhy- 
dride G'H**0**  qui,  chauffé  lui-môme  longtemps  à  une  température 
supérieure,  distille  Tors  800^  en  donnant  le  second  anhydride 
0»Ht«0*  fusible  à  ia5-4S7«,  soluble  dans  l'alcool. 

Cet  anhydride  se  forme  encore  lorsque  Ton  chauffé  au  réfrigé- 
rant à  reflux  l'acide  a-oxycamphoroniqiie  ayec  du  chloruve  d'acé- 
tyle. 

L'acide  a-oxycamphoronique  se  comporte  comme  un  aiUde  biba- 
sique.  Les  auteurs  ont  préparé  un  grand  nombre  de  ses  ael^.  Ils 
sont  en  général  solubles  et,  de  même  que  l'acide,  perdent  facile- 
ment, outre  leur  eau  de  cristallisation,  une  molécule  d'eau  pour 
donner  les  sels  correspondants  au  premier  anhydride*. 

L'acide  a-oxycamphoronique  en  solution  dans  parties  égales 
d'alcool  et  d'éther,  traité  par  un  courant  dç  gax  cblorhydriquo, 
donne  un  éther  C»H**(C«H»)08  insoluble  dans  l'eau  froide  et  fusi- 
ble à  155*.  Cet  éther  fixe  l'ammoniaque  gazeuse  en  donnant  une 
combinaison  C**H<«Az06  fusible  à  168*,  soluble  dans  l'eao,  difHci- 
lement  dans  l'alooo).  Les  acides  la  dédoublent  en  éther  el  sel  am- 
moniacal. 

Acide  p-oxycampboroDique.  —  Il  a  pour  formule  C^H^K)''  et  ne 
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perd  pas  d'ôau  dans  le  vide  sec,  mais,  mainteQU  longtemps  à  100», 
il  perd  de  Vçm  en  donnant  l'anhydride  C^!nK)«  Aisible  à  247*. 

Contrc^rçment  à  aon  isomère;  i|  donne,  en  outre,  dea  seia  lrii)a- 
§iqu§ft;  Q^U3^  de  Ba  ^\  Pb  çont  insoluble?  daws  r^au  et  aphydreg; 
1^  miv^  8§N  perdeftt  Mm  f^cUçw.^t  de  Teau  pour  doaaer  dçs 
dérivés  çle  Tanhydride, 

De  même  qu'avec  Tacide  g,^  qn  a  Téther  correspondant  à  Tanhy- 
(îrîdfi,  Il  fqpd  à  i58%5  et  dpnpQ  une  çoînbinai&oj\  aiPTnoniaoate 
fttftible  à  165*»  en  a§  décowppsant.  §.  p. 

(Z>.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  1080).  —  Furtiiromalon^te  diéiby^q^ç 
C*H»O.CH=C(GOOC«H»)*-  —  Lorsqu'on  maintient  en  ébvillitlon, 
pendant  une  journée,  un  mélange  de  furfùrol  et  de  malona(e 
d'éthyle,  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires,  avec  une  fois 
et  demie  la  quantité  d'anhydride  acéticjue  théoriquement  néces- 
saire, il  y  a  condensaUon  suivant  Téquation  : 

e*H3(>-CH0  +  QH3!(QOOC»H»)2  =  C*H50-GH=C(000C»H»)«  +  H>0. 

On  ¥erae  1^  produit  de  la  réaction  dana  l^oau,  ôd  Bf  uimliae  par 
)e  carboMia  de  aodium  ;  on  dissout  dans  Téther  Thaile  épaisse  qui 
e^eel  séparée,  on  sache  la  selutien  sur  le  ehlorure  de  ealoium  et  en 
diitlille.  L*huile  passe  à  209^  en  se  décomposant  trè#  légèrement. 
Elle  est  jaunâtre,  épaisse,  douée  d'une  odeur  éthérée,  d'une  saveur 
•mère,  insoluble  dans  Teau,  miaoible  en  tontes  proportions  avec 
les  diasolvanls  usuels.  Elle  devient  épaisse,  sans  se  seUdifler, 
lorsqu^on  la  refroidit  fortement. 

GH-GH 

TH  i'  rH-r^GOOH 

O 

L'éther  précédent^  saponifié  par  la  potasse  alcQQli(^ue,  fonrnit  le 
furfuromalonatç  de  potassium.  On  acidifle  la  solution  alcoolique  et 
on  répuise  par  l'éther,  L'acide  qui  se  dépose  de  la  solution  éthé- 
rée, purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  l'acide  acétique,  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  très  solubles  dans  l'eau,  l'éther, 
l'alcool  chaud  et  Tacide  acétique,  insolubles  dans  la  benzine  et  fe 
chloroforme,  fosibles  à  187^.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fuaioDy  osl  aeide  se  déeorap^»se  ea  acide  oarbonique  ei|aeide  tefur- 
afliiyliq«e} 

0*H30.GH .  C(G00H)2  ==  0^30 .  GH=GHGOOH  +  CO2. 
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Ses  sels  sont,  pour  la  phipart,  très  solubles,  sauf  le  sel  d'argent, 
précipité  blanc,  caillebottë. 

Furfuromahoate  monoétbylique  C^H»O.CH=C<^^^*"\  — 

Ce  corps  se  produit  toujours  et  seul,  lorsqu'on  chauffé  doucement 
et  pendant  peu  de  temps  Péther  diéthylique  avec  un  excès  de 
potasse  aicooUque.  Lorsque  la  liqueur  ne  se  trouble  plus  par  addi- 
tion d'eau,  on  étend  d*une  grande  quantité  d'eau,  on  acidifie  et  on 
épuise  par  Téther.  On  obtient  une  huile,  qui  se  solidifie  bientôt. 
Purifié  par  dissolution  dans  la  benzine  chaude  et  par  décoloration 
au  noir  animal,  cet  éther  cristallise  en  grands  prismes  transpa- 
rents, jaunâtres,  fusibles  à  102'»,  5,  très  peu  solubles  dans  Teau 
froide,  plus  solubles  à  chaud,  assez  solubles  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme,  insolubles  dans  la  ligroîne.  Par  1^  distillation,  il  se 
décompose  en  acide  carbonique  et  furfuracrylate  d'éthyle.  Les  sels 
alcalins  sont  solubles,  les  autres  le  sont  très  peu;  le  sel  d'argent 
cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  fines  aiguilles  blanches. 

FurfuromaJottylamideC^WO.(M:=£<^^^^^.  —  Lorsqu'on 

abandonne  pendant  quelques  jours,  en  agitant  fréquemment,  le 
furfuromalonate  diéthylique  avec  de  l'ammoniaque  concentrée,  il 
se  forme  une  masse  cristalline  qui,  dissoute  dans  l'alcool  chaud, 
fournit  des  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  180"*  en  se  décompo- 
sant. Cette  amide  est  soluble  dans  Talcool  bouillant,  l'eau  chaude, 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  la  ligroîne,  le 
chloroforme.  Sa  solution  aqueuse  est  douée  d'une  odeur  agréable 
de  fruits.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  chauffée,  la 
solution  fournit  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  furfuromalonique. 

Acide  furfarylmalonique  C*H80.CH«.GH(C00H)«.  —  Si  l'on 
réduit  l'acide  furfuromalonique  en  solution  aqueuse  par  l'amalgame 
de  sodium,  et  qu'on  épuise  par  l'éther  la  hqueur  acidifiée,  ce  dis- 
solvant enlève  un  nouvel  acide  qui  cristallise,  par  évaporation  de 
l'éther,  en  groupes  rayonnes  incolores.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,,  presque  insoluble  dans  la 
ligroîne,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il  fond  à  125«.  Son  odeur 
rappelle  celle  de  l'acide  hydrocinnamique  et  de  l'acide  furfuropro- 
pionique.  Il  fournit  d'ailleurs  ce  dernier  acide  lorsqu'on  le  soumet 
i  la  distillation  : 

C*H30.GH2. CH(C00H)2  =  0*1130. GH2.GH2.GOOH  4- G02. 
Les  sels  de  l'acide  furfurylmalonique  sont  solubles  dans  l'eau, 
pour  la  plupart.  Le  sel  de  l'argent  est  un  précipité  c^illebotté,  inso* 
lubie.  A.  n.    /jQ 
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Sur  le«  «•mliijBi»i«an«  dv  tarfurame  (II*  mémoire)  ; 
W.  WUkmCWLW¥AMAn  (D,  cL  G.,  t.  «i,  p.  1398).  — L'auteur  a 
annoncé  antérieurement  (t.  49,  p.  824)  qu'en  traitant  Tacide  fur- 
furacryiique  en  solution  alcoolique  par  ie  gaz  chlorhydrique,  il  a 
obtenu  l'éther  diéthylique  d'un  acide  CH^^O^  auquel  il  a  attribué 
la  constitution  GOOH.CH«.CH«.CO.CH«.GH«.COOH;  il  signale, 
dans  ie  présent  mémoire,  de  nouveaux  faits  relatifs  à  cette  consti- 
tution. 

L*éther  ëthylîque  de  cet  acide  se  combine  avec  la  phénylhydra- 
zine  en  fournissant  une  hydrazone,  qu'on  peut  sécher  sans  qu'elle 
se  décompose  dans  un  courant  d*acide  carbonique  sec,  et  qui  répond 
à  la  formule  C»*H*«0*Az«H.C«H». 

Oji'me  de  Tétber  diéthylique 

AzOH 

COOG2H5.GH2-CH2-G-GH2^CH2.GOOC2H5. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  queli^ues  minutes  l'éther  en  solu- 
tion alcoolique  avec  une  solution  alcoolique  d'hydroxy lamine,  et 
qu'on  ajoute  de  l'eau,  il  se  précipite  une  huile  qui  se  solidifie  dans 
l'air  sec.  Ce  corps,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  très 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  cristallise,  lorsqu'on  ajoute  de 
la  ijgroJne  à  sa  solution  dans  la  benzine,  en  fines  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  38^,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  les 
alcalis,  mais  qui  se  décomposent  par  ébullilion  avec  ces  réactifs. 

C.GH«.CH«.GOOH 
Hydrazone  de  F  acide  GOOH.GH«.CH«.  Il  .  — 

^  Az.AzH.C«H» 

Lorsqu^on  traite  l'acide  en  solution  aqueuse  par  une  solution 

aqueuse  d'acétate  de  phénylhydrazine,  il  se  précipite  une  huile  qui 

se  prend  bientôt  en  une  masse  insoluble  dans  l'eau  froide,  très 

soluble  dans  l'alcool,  l'acétone,  l'acide  acétique,  assez  soluble  dans 

l'éther,  insoluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  Ge 

corps  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  se  décomposant  ;  il  se 

dépose  de  sa  solution  alcoolique  chaude  et  concentrée  en  petits 

cristaux  jaunes,  fusibles  à  114'',  5;  il  est  soluble  dans  les  alcalis; 

les  acides  le  reprécipitent  en  le  décomposant. 

Réduction  de  t acide.  —  On  fait  digérer  l'acide  pendant  quelques 

heures,  à  200-202'',  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique  et  la  quan* 

tité  théoriquement  nécessaire  de  phosphore  rouge.  On  filtre,  on 

décolore  la  liqueur  par  le  bisulfite  de  sodium  et  on  l'épuisé  au 

moyen  de  l'éther  ;  par  l'évaporation  de  ce  dissolvant,  on  obtient 

des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  103^,  se  sublimant  sans  décom- 

NOUV.  SÉR.,  T.  LI,  1889.  —  soc.  GHIM.  9 
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position,  foui*ni66Qfit  un  sel  de  oalciiim  ^fcà  se  éépBm  en  flooons  de 
sa  «olfitkm  satitrée  à  froid,  lorsqu'on  la  fait  bouillir.  L*acid«  obtenu 
préâente,  en  un  mot,  toutes  les  propriétés  ûeVaiWÔe piméliq^ae nor- 
/j?a7GOOH.GH*.CH9.GH^CH«.CH«COOH=C^H*«0^.  La  consti- 
tution du  nouvel  acide  et  son  mode  de  formalion  sont  donc  bien  tels 
qu'on  les  a  indiqués  antérieurement  (loc,  ci7.);t)''estraoide/)/Y>/>/b- 
'nodharboniqiw, 

Elher  mono-éthyliqueCOOCm^ .  CH« .  CH« .  GO .  GH«.GH«.  COOH . 
—  Obtenu  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation  de  Téther 
diéthylique,  ce  corps  se  prépare  en  chauffant  pendant  très  peu  de 
temps  réther  diëthylique  avec  de  la  potasse  alcoolique  ;  en  ajou- 
tant de  Teau  et  un  acide  minéral,  on  obtient  une  huile  qui  se  prend 
rapidement  en  masse,  mais  dont  une  partie  reste  en  solutton  dans 
Teau,  à  laquelle  on  l'enlève  au  moyen  de  Téther.  Purifié  par  disso- 
lution dans  la  benzine  et  addition  de  ligroïne,  ce  corps  se  dépose 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  67-68*»,'  assez  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

Son  ///rfrazo/ieGOOC«H3.GH^GH«.G.GH^GH2.COOH,  fusible 

Az.AzHG«H» 
à  112*',  est  insoluble  dans  Teaù  et  la  ligroïne,  très  soluble  dans 
rëlher,  Talcool  chaud,  la  benzine  et  l'acide  acétique  ;  elle  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  et  est  reprécipitée  de  sa  solution  par  les 
acides  minéraux  étendus.  Elle  se  décompose  lorsqu'on  la  chauffe 
pendant  quelque  temps  à  100'". 
Iinide  imidopiméliqae  normale  symétrique 

GH2-GH2-GO. 

C=AzH  VzH. 

I  / 

GH2-CH2-GO'^ 

Lorsqu'on  chauffe  à  100  ou  150°  Télher  diélhylique  avec  un  excès 
d'ammoniaque  alcoolique,  on  obtient  de  longues  aiguilles  blanches, 
qu'on  purifie  en  les  lavant  à  l'alcool  et  à  Téther,  et  que  Teau  chaude 
seule  dissout.  Getteimide  fond  à  292®;  elle  se  sublime  sans  décom- 
position à  250-200°  :  elle  se  décompose  au-dessus  de  son  point  dô 
fusion.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  mais,  en 
s'évaporant,  la  solution  laisse  déposer  I*imide  et  non  son  chlorhy- 
drate. L'acide  chlorhydrique  ou  la  potasse  la  décomposent  à  l'ébul- 
lition  en  ammoniaque  et  acide  propionodicarbonique. 

Fwr/yracr7/a/e(/'e//?/^eG*H80.GH=GH.G00G3H».  —  Lorsque, 
dans  la  réaction  qui  fournit  le  propionodicarbonate  d'éthyle,  ion 
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remplace  le  gaz  dilorhydiique  par  Tacide  suUarique,  on  obtient 
cet  éfcher.  C^est  une  fauile  pseeque  incolore,  bouillant  à  :2â8r^âd0*, 
sans  se  décomposer  ;  elle  est  plus  dense  que  l'eau,  insoluble  dans 
Teau,  miscible  à  Talcool  et  Téther.  A.  fb. 


««r  le   Oiieplièiiei   Wtm.  PAUrJLfiUrMU  {D.    cb.  G,, 

t.  .•!,  p.  2141).  —  Le  thixyphène  présente  une  densité  de  vapeur 
normale  entre  les  températures  de  100  et  de  340"^. 

Sa  température  critique  est  317°,3  et  sa  pression  crîtique 
.47,7  atmosphères.  Ces  chiffres  doivent  être  «ubstitués  à  ceux  indi- 
qués par  R.  Schiff  {BulL,  t.  4S,  p.  905).  ad.  f. 

9itp  le    ^^tltloxèiie   et    eni»    le    tétrimiétl^yl-tliio- 

l^lièiief  m.  ZEULWëlLY  (D.   cb,  G.,  t.  «I,  p.  1835).  —  Le 

pp-thioxène 

CH3-G  — G-CH3 

Il      II 
HC      GH 

Y 

prend  naissance  par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  de  trisulfure 
de  phosphore  (2  p.)  et  de  diméthylsuccinate  de  sodium  symé- 
trique (i  p.).  L*acide  diméthylsucdnique  lui-même  s'obtient  par 
Tadion  de  l'acide  chloi'hydrique  sur  Téther  a^-dimétbyl-éthényl- 
tricarhoûique  de  Bischoff  et  Rach. 

Le  ^^'thioxène  est  une  iiuile  incolore,  réfringente,  bouillant  à 
144-146''  50U8  762  millimètres  de  pression.  6a  densilé  est  de 
1,0078  à  la  température  de  ^âS"*.  11  donne  avec  Tisatine  et  l'acide 
sulfurique  une  coloration  vert  émeraude,  et  avec  la  phénnnthrène- 
quinone  (réaction  de  Itaubenheimer)  une  coloration  violacée.  11 
fournit  par  oxydation  un  acide  fusible  à  139^ 

Le  tétraméthylthiophène  G*S(CH3)*  prend  naissance  par  l'action 
du  sodium  sur  un  mélange  d'iodure  de  méthyle  et  de  trimélhyl- 
thiophène  iodé.  Ce  dernier  composé  s'obtient  lui-même  par  la 
métliode  générale  qui  consiste  à  traiter  le  carbui*e  par  un  mélange 
d'iode  et  d'oxyde  jaune  de  mercure  :  c'est  une  huile  jaune,  non 
diâtillable. 

Le  tétraméthylthiophène  bout  à  182-184*»  (non  corr.).  Sa  densilé 
à  21*»  est  de  0,9442.  ad.  f. 

Sur  rox»zol  et  Mes  dérivés  f   M.  liEUTY  {D.  ch.   G., 

t.  9I9  p.  2192).  —  L'auteur  a  déjà  publié  que  la  chloracétone 
réagit  sur  lesamides(0.t;A.  G.,  t.  to,  p.  2580).  Les  combinaisons 
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qui  se  forment  et  sur  la  nature  desquelles  il  8*était  mépris  ont  été 
reconnues  par  M.  Hantzsch  comme  faisant  partie  des  dérivés  de 
yoxazol. 

Cbloracétono  et  acéiamide.  —  On  chauffe  une  partie  de  chlor- 
acétone  et  deux  parties  d'acétamide  au  réfrig^érant  ascendant  ;  il 
se  forme  un  précipité  de  chlorure  d'ammonium,  et  le  liquide  se 
colore  en  brun.  Après  une  heure  et  demie  de  chauffe,  le  liquide 
est  séparé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  fractionné.  Il  bout  de 
90  a  ISO"*  sans  indiquer  de  point  fixe. 

La  première  fraction,  jusqu'à  180^,  contient  la  chloracétone 
inaltérée.  La  fraction  supérieure  n'a  pu  être  purifiée. 

Chloracétone  et  formamide.  —  Quand  on  chauffe  la  chloracétone 
et  la  formamide  en  proportions  moléculaires  à  170*  pendant  deux 
heures,  il  se  forme  du  chlorure  d'ammonium  et  une  masse  rési- 
neuse noire  dont  on  n'a  rien  pu  tirer  par  la  purification. 

Mésopbénylméthytoxazol 

0 

CH3-c/\c-CCHs 

CH" Uaz 

Ce  corps  prend  naissance  par  Taction  de  la  chloracétone  sur  la 
benzamide.  Les  deux  substances  sont  chauffées  ensemble  à  feu 
ou  et  on  maintient  à  une  douce  ébuUition  pendant  deux  heures  ; 
il  se  sépare  une  grande  quantité  de  chlorure  d'ammonium. 

La  masse,  devenue  par  le  refroidissement  noire  et  épaisse,  est 
distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  une  huile  jaune, 
plus  lourde  que  Feau,  qui  contient  un  peu  de  benzamide.  Il  reste 
dans  le  ballon  un  résidu  noir  et  visqueux.  L*huile  est  ensuite 
extraite  par  i'éther  et  soumise  au  fractionnement.  On  obtient  fina- 
lement une  portion  bouillant  à  23S-â41<',  qui  est  le  phénylméthyl- 
oxazol. 

C'est  une  huile  incolore,  devenant  jaune  à  la  lumière,  qui  ne 
cristallise  pas  à—  16*»  et  possède  une  réaction  faiblement  alcaline. 
Les  acides  dissolvent  le  phénylméthyloxazol,  mais  l'addition  de 
beaucoup  d'eau  dissocie  le  sel. 

Cbloroplatinate  (G*oH«AzO.HCl)«PtCH  +  2H«0.  Fines  aiguilles 
jaunes  fondant  à  170**. 

Mésométhylphénylglyoxaline  ou  phénylglyoxaléthyline 

CHp^Az 
C^HS-dl     i'C.CH3 
AzH 
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Ce  corps  est  obtenu  oorame  les  corps  pyridoniques,  en  parlant 
des  corps  pyroniques.  La  réaction  se  fait  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

CtOH^AzO  +  AzH3  =  WO  +  G^OH^Az .  AzH. 

L'opération  se  fait  en  tube  scellé,  à  210-220^,  en  vase  clos; 
Toxazol  est  additionné  d'un  fort  excès  d'ammoniaque  aqueuse  :  oa 
obtient  de  meilleurs  rendements  en  employant  l'ammoniaque  en 
solution  alcoolique. 

Le  contenu  des  tubes  est  évaporé  au  bain-marie  ;  il  reste  ua 
sirop  d'un  jaune  rouge  :  on  l'additionne  d*élher  froid,  il  se  forme 
alors  des  flocons  blancs,  et  une  partie  de  la  matière  reste  dis- 
soute. On  sépare  les  flocons  et  on  les  lave  à  l'éther;  on  les  trans* 
forme  ensuite  en  chlorhydrate,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eav 
plusieurs  fois  et  qu'on  décompose  par  une  lessive  de  soude. 

La  métbylphénylglyoxstline  forme  de  longues  aiguilles  blanches 
fondant  à  158  159*,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau  et  donnant  des 
sels  non  dissociables  par  Teau. 

Son  chlorhydrate  fond  à  242"  en  se  décomposant. 

Le  chloroplatinate  constitue  des  prismes  jaunes  qui  fondent  à 
210-212*  en  se  décomposant.  l.  bv. 

Siarlaphénrlpipérldiiie  tertiairei  E.IiEIiIillIAlVliret 
IV.  «EléliER  (Z>.  cb,  C,  t.  «I9  p.  2279).—  Taudis  que  le  chlo- 
rure, le  bromure  et  Tiodure  de  phényle  ne  sont  pas  altérés  par 
Fammoniaque  et  ses  homologues,  la  pipéridine  donne  assez  faci- 
lement la  phénylpipéridine  tertiaire. 

C«H5Br  -f  âCSHiOAzH  =  CeRSAzGSHio  +  G5H»0AzH .  HBr. 

On  chauffe  en  tubes  scellés  la  pipéridine  et  le  bromure  de  phé* 
nyle  dans  les  proportions  de  1  à  3  molécules  :  le  mélange  est  porté 
pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température  de  250-260*.  Par 
refroidissement,  il  se  dépose  du  bromhydrate  de  pipéridine.  A 
l'ouverture  du  tube,  il  y  a  un  dégagement  abondant  d'ammoniaque 
et  d'autres  gaz  qui  semblent  être  des  hydrocarbures.  On  filtre  le 
contenu  des  tubes  pour  se  débarrasser  du  bromhydrate  de  pipé- 
ridine et  on  soumet  la  liqueur  filtrée  à  la  distillation.  Il  passe  de 
190  à  260*  de  la  phénylpipéridine  qui,  à  une  seconde  distillation, 
passe  de  240  à  267*.  Pour  la  purifier  complèteifaent,  on  la  trans- 
forme en  chloroplatinate  que  Ton  fait  cristalliser.  Ce  dernier  con- 
tient 2HS0;  sa  décomposition  donne  naissance  à  une  base  qui  bout 
à  248-250*.  C'est  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  doué  de  pro- 
priétés basiques  énergiques.  l.  bv* 
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ttoiref  S.  CfBIOillIAIVlV  et  H^w  mmiAËMEM'{D.  eb,  C,  t.  9ft^ 

p.  2281).  —  Ovthonitrophénylpipéridine.  —  On  chauffe  20  grammes 
d*orthonitrobromobenzine  et  26  grammes  de  pipéridine  au  réfri- 
gérant ascendant  pendant  une  heure  et  demie  au  bain-marie  ;  il  se 
forme  une  notable  quantité  de  bromhydrate  de  pipéridine.  Le  pro- 
duit est  lavé  à  Teau  pour  enlever  le  sel  formé  et  dissous  dans 
Facide  chlorhydrique.  L'ammoniaque  précipite  .une  base  qui  cris- 
tallise dans  un  mélange  réfrigérant.  Elle  forme  de  gros  prismes 
d'un  rouge  de  rubis  fondant  à  81*". 

Le  chlorhydrate  est  obten^i  en  gros  cristaux  jaunes.  Le  sel  n'esi 
stable  qu'en  présence  d'un  excès  d*acide  chlorhydrique,  Teau  le 
fait  rougir,  puis  le  décompose.  Le  chioroplatinate  est  anhydre. 

Paranita^ophénylpipéridme,  —  On  se  sert  de  parachloronitro- 
benzine-et  Ton  opère  comme  précédemment.  La  base  cristallisa  en 
grosses  lames  jaunes  qui  fondent  à  105^^,5.  Le  rendement  est 
presque  quantitatif. 

Le  chlorhy<lrate  jouit  des  mêmes  propriétés  que  son  isomère, 
ainsi  que  le  chioroplatinate. 

Orthoparadinitrophénylpipéridine,  — On  se  sert  de  la  dinilro- 
chlorobenzine  correspondante;  la  base  obtenue  fond  à  92°. 

ParaabiorO'Ortbottitrophénylpipéridine.  —La  nitroparadichloro- 
benzine  réagit  à  50**  sur  la  pipéridine  et  donne  une  base  fondant 
à5K 

Chloronitro-amidophénylpipéridine,  —  On  l'obtient  par  réduc- 
tion de  la  dinitrophénylpipéridine;  elle  fond  à  lii^'^ô. 

Para-amidophénylpipéridine.  —  On  réduit  par  Télain  et  Tacide 
chlorhy'drique  la  paranitrophénylpipéridine.  Le  chlorhydrate  de 
cetle  base  est  en  gros  cristaux  d'une  grande  beauté,  qui  ont  pour 
formule 

AzH2-C6H4-A2.C5Hio.2HCl  +  IPO. 

La  base  Hbre  fond  à  40*».  Chauffée  par  l'anhydride  acétique,  elle 
s'y  combine  avec  vivacité  et  donne  une  acétanilide  qui  fond  à  151'. 

L.    BV. 

Formation  d«  matlèreA  eol^ran^ew  à  l*aMe  die 
1»  parAMilil^iUiényllilpérftdiitei  E.  IiEIéIi]IIAI¥lV  et  mv^ 

CSfilLIiER  {D,  eh.  G.,  t.  «i,  p.  2287).  —  Comme  conslituUon, 
la  paramidophéiiylpipéridine  est  très  analogue  à  la  diméthylpara- 
phénylènediamine  dissymétrique  : 

H2Az^C6H'*-Az<g|}î:g[J^CH2        HU«GCH^.Az<g}j3. 
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Qiftaad  on  oxyda  par  le.  bichroiiHLte  de  poiasskrm  un  mélange  d^ 
c^  ooarps  et  à'jctae  anûne  aromatique  primaire,  fioeondaire  ou  ter- 
tiaire,  il  se  forme  des  indaimaas  dont  les  tons  varieal  du  bleu  au 
vert.  A  la  fin  de  l'oxydation,  la  matière  colorante  est  précipitée  par 
le  chlorure  de  zinc. 

Si  Ton  fait  cette  oxydation  en  présence  de  métadiamines,  il  se 
forme  des  corps  colorés  en  un  bleu  intense,  que  le  chlorure  de 
zinc  précipite  sous  forme  d*une  poudre  brune.  Il  se  produit  en 
même  temps  une  liqueur  brune,  qui  teint  la  soie  en  bleu  et  vire  au 
bleu  par  addition  de  soude.  Comme  les  dérivés  du  bleu  de  toluy- 
lène,  ces  couleurs  ne  sont  pas  altérées  par  les  acides  étendus 
et  chauds. 

Si  Ton  oxyde  un  mélange  d'une  solution  alcaline  de  phénol  et 
de  paramidophénylpipéridine  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
sium, il  se  précipite  un  indophénol  bleu;  le  naphtol  donne,  dans 
les  mêmes  conditions,  une  matière  colorante  violette. 

On  peut  aussi  obtenir  une  safranine  en  oxylant  un  mélange 
d'une  solution  acétique  d'amidophénylpipéridine  et  de  2  molécules 
de  chlorhydrate  d'aniline.  Enfin,  l'on  transformera  celte  base  en 
un  dérivé  du  bleu  de  méthylène  en  oxydant  par  le  chlorure  fer- 
rique  le  produit  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  chlor- 
hydrate de  para-amidophénylpipéridine.  l.  bv. 


Transformaiioii  de  1»  plpérldliie  en  ael4e  2-»mi- 
doiralérianique  et  en  •xyplpëridine^  O.  S€IIOTT£!f 

(D.  cb.  C,  t.  9È9  p.  2235).  —  L'auteur  a  soumis  à  l'oxydation 
diverses  pipéridines  auxquelles  il  retirait  leur  caractère  basique 
par  l'introduction  d'un  radical  acide  à  la  place  de  l'hydrogène  du 
groupe  imide.  On  obtient  ainsi  des  dérivés  d'un  acide  qui  fut  appelé, 
au  moment  de  sa  découverte,  acide  homopipéridique.  Ces  dérivés, 
on  pouvait  les  dédoubler  en  l'acide,  dont  le  radical  substituait  la 
pipéridine,  et  acide  homopipéridique  ;  il  suffisait  pour  cela  d*une 
éboUition  avec  l'actde  chlorhydrique. 

La  cooôtitutîon  de  l'acide  homopipéri liquo  n'était  pas  connue; 
on  ne  savait  pas  s'il  contenait  un  groupe  imide  ou  un  groupe 
amidogèM  ;  en  un  mot,  si  la  rupture  de  la  chaîne  pipéridique  ee 
faisait  entre  deux  atomes  de  carbone  ou  au  niveau  de  Tatome 
d'azote.  L'auteur  établit  que  cet  acide  n'est  autre  que  Tacide 
l-amidovalériaDique  AzHKCH^.GHKGHKGW.GO^H. 

Il  apporte  les  preuves  suivantes  : 

1®  Les  aeides  homoptpéridiques  substitués  qui  prennent  nais- 
sanea  dânt*  l'oxydation  des  pipéridioes  Az  substituées  eonèieoaeat 


Digitized  by 


Google 


196  ANALYSE  DES   TBAVAUX   DB   CHIMIE^ 

encore  un  atome  d'hydrogène,  car  ils  sont  susceptibles  de  fournir 
des  anhydrides  internes  (lactames),  sous  l'influence  des  déshydra- 
tants, de  Tanhydride  acétique,  par  exemple, 

.COOH  /CO 

G*H«<  =H20  +  C*H8/|       ; 

^AzHR  ^AzR 

2^  L*acide  homopipéridique  libre  se  transforme  à  la  distillation, 
par  départ  d'une  molécule  d'eau,  en  un  anhydride  interne  qui 
contient,  encore  lié  à  l'azote,  un  atome  d'hydrogène  susceptible 
d'ôire  remplacé  par  un  radical  acide 

.COOH  .GO 

G*H8C  =H20+C*H8CI       ; 

\AiH2  ^AzH 

3'>  L'acide  homopipéridique  libre,  distillé  avec  de  la  potasse,  se 
dédouble  en  acide  carboni(|ue  et  en  une  aminé  primaire 

C^H8<^J^  =  C02  +  C*Hî»AzH2. 

Benzoylpipéridine  C«H*.CO.AzC^H*<>.  —  La  benzoylpipé- 
ridine  prend  naissance  en  quantité  théorique  quand  on  fait  couler 
goutte  à  goutte  du  chlorure  de  benzoyle  dans  un  mélange  équi- 
moléculaire  de  pipéridine  et  de  lessive  do  soude.  Ce  composé 
cristallise  très  bien  en  prismes  incolores  et  asymétriques.  Leur 
examen  cristallographique  a  permis  de  voir  qu'ils  appartenaient 
au  système  tricliniqne. 

La  benzoylpipéridine  fond  à  48*  et  bout,  sans  se  décomposer, 
à  360*.  Pendant  la  distillation,  il  se  forme  une  faible  odeur  de  car- 
bylamine.  Elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

Acide  benzoyl'B'amidovalérianique 

C«H5-CO-AzH-C*H8.C02H. 

On  obtient  ce  composé  par  oxydation  de  la  benzoylpipéridine  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium.Onadéjà  publié  ses  propriétés 
(Bull.f  t.  4^9  p.  22)  en  lui  donnant  le  nom  d'acide  benzoylbo^ 
mopipéridique.  Cet  acide  peut  se  préparer  par  l'action  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  un  mélange  d'acide  S-amidovalérianique  et 
d'une  lessive  de  soude.  Cette  synthèse  démontre  sa  constitution. 
Son  sel  de  baryum  cristallise  anhydre.  Quand  on  le  chauffe  avec 
l'anhydride  acétique,  on  provoque  la  formation  d'un  anhydride 
interne. 

Quand  on  distille  cet  acide,  il  subit  un  singulier  dédoublement. 
Il  passe,  vers  260»,  un  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  partiellement 
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dans  le  réoipieût.  Il  consiste  en  acide  benzoîque  et  en  l'anhydride 
interne  qui  n'est  antre  que  Tosypipéridîne. 

Anhydride  benzoyl  ^amidovalérianiqae,  — Cet  anhydride  prend 
naissance  par  ébuUilion  de  l'acide  correspondant  avec  Tanhydride 
acétique  ;  c'est  le  dérivé  benzoylé  de  l'oxypipéridine  qui  prend 
naissance  dans  la  décomposition  de  l'acide  benzoylamidovaléria- 
nique  que  nous  venons  de  décrire. 

CHV^NcH2 
ChJ^    toOH 
AzH 

^"j       p      +  (CH3-C0)K)  =  2(GH3-CO-OH)  +       |       ^" 
CH»        COOH      ^  '      GH2v^C0 

AzH  Az 

CO  GO 

G^Hs  C«H5 

AabyJride  benxoyl-^amido- 
val<^riiniqae. 

Acide  B-amidovalérianique  normal.  —  Quand  on  chauflfe  l'acide 
benzoylamidovalérianique  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
en  vase  clos  ou  en  tube  scellé,  il  se  dédouble  par  hydratation  en 
acide  benzoîque  et  en  acide  amidovalérianique  normal.  Le  chlor- 
hydrate de  ce  dernier  est  obtenu  en  cristaux  prismatiques.  Pour 
le  séparer  de  l'acide  benzoîque,  on  filtre  et  on  épuise  le  liquide 
par  l'éther.  La  solution  aqueuse  évaporée  abandonne  des  cristaux 
du  chlorhydrate  en  question.  Pour  obtenir  l'acide  libre,  on  dissout 
le  chlorhydrate  dans  Teau  chaude  et  on  ajoute  la  quantité  calculée 
d'oxyde  d'argent  récemment  préparé.  On  filtre  pour  se  débarrasser 
du  chlorure  d*argent  qui  prend  naissance  et  on  fait  passer  dans  la 
liqueur  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  l'argent  com- 

(1)  Nous  ferons  remarquer  que  le  ixidI  d'oxypipéridioe  ne  peut  pas  désigner 
d*uno  manière  exacte  le  corps  C'Il'AzO;  roxypipéridine  contiendrait  deux 
atomes  d*hydro($ène  de  plus.  D'après  les  conventions  établies  jusqu'ici  dans 
la  série  pyridiqne,  le  corps  devrait  prendre  le  nom  de  tétrahydropscndopyn- 
doslyriJe» 
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bioé  à  Tacide  amidé.  On  fait  benilUr  la  liqueur,  on  filire  à  chaud 
et  on  évapore  les  solutions.  Le  résidu  se  solidifie  quand  on  y  ajoute 
un  mélange  d*alcool  et  d*éther.  U  se  fatme  de  petites  lamelles  qui 
tombent  en  déliquescence  à  l'air  humide. 

L'acide  S-amidovalérianique  se  dissout  d&as  reau  en  tou^esr  pro- 
portions ;  il  est  peu  soluble  dans  Talcool  étendu  et  presque  inso* 
lubie  dans  l'alcool  absolu.  11  ne  se  di$sout  pas  du  tout  dans  Tétber. 
L'alcool  le  précipite  de  ses  solutions  aqueuses;  Téther,  de  ses  solu- 
tions alcooliques. 

Cet  acide,  homologue  du  glycocolle,  possède  un  goût  non  pas 
sucré,  mais  astringent,  11  fond  à  157-158°,  en  se  transformant  en 
son  anhydride  interne,  Toxypipéridine. 

L'acide  amidovalérianique  forme  des  sels  minéraux  bien  cris- 
tallisés et  très  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  aqueuse  n'est  pas 
précipitée  par  l'acétate  de  cuivre.  Il  se  distingue  ainsi  de  Tacide 
a-amidovalérianique  que  Lipp  a  préparé  en  traitanl  l'aldéhyde 
butyrique  par  l'acide  cyanhydrique  et  d'un  acide  que  Baum  a  pré- 
paré par  oxydation  de  la  conicine,  outre  l'acide  homoconicique. 
De  plus,  l'acide  de  Lipp  et  celui  de  Baum  ont  une  réaction  faible- 
ment acide,  tandis  que  l'acide  ^-amidovalérianique  est  neutre. 

Quand  on  fond  avec  de  la  potasse  l'acide  ô-amidovalérianique,  il 
distille  de  la  butylamine  normale.  L'auteur  se  propose  d'étudier  le 
produit  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  même  acide. 

Anhydride  o-amidovalérianique  ou  oxypipéridine.  —  L'auteur  a 
déjà  publié  les  deux  procédés  de  préparation  de  celte  substance. 
Pour  le  séparer  de  l'acide  benzoïque,on  traite  par  l'eau  le  produit  de 
adistillation  defacidebenzoylamidovalérianique;  on  filtre eton  épui- 
se par  réther  la  solution  aqueuse  ;  enfin,  on  évapore  au  bain- marie. 
L'anhydride  reste  sous  forme  d'un  sirop  incolore;  on  le  débarrasse 
par  distillation  de  Teau  qu'il  retient.  L'oxypipéridine  bout  d'une 
manière  constante  à  256*».  Elle  se  prend  à  la  température  ordinaire  en 
une  masse  incolore  de  cristaux,  qui  fondent  à  39-40''.  Elle  est 
presque  sans  odeur  et  possède  une  saveur  légèremeiU  brûlante.  Elle 
se  dissout  en  toutes  proportions  dansl'eaUf  Talcool  et  l'éther,  ainsi 
que  dans  les  acides  étendus.  Ses  soluti(ms  aqueuses  sont  précipi- 
tées par  les  réactifs  ordinaires  des  alcaloïdes,  tels  que  :  iodobis- 
muihate  de  potasse,  iodomercuratc  de  potasse,  acides  phosphorao- 
lybdique  et  phosphotungstique.  L'ébullition  avec  les  acides  et  les 
essives  alcalines  étendues  la  tra»sfomie  à  nouveau  en  acide 
amidovalérianique. 

Comme  on  pouvait  le  prévoir  d'après  sa  constitution,  l'oxypipé- 
ridine possède  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  des  riwlir 
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eaux:  acides.  En  e(ïé4,  lae  chloinivea  acidaa  et  les*  anhydrides 
agissent  activemeiti  suv  elle.  Les  iediires  aioooli(}uea  s'y  cembîn- 
nent,  mais,  la  réactîoa  est  beaucoup  moins  Ytve  qu'elle  ne  l*est  avec 
la  pipéridin0. 

Uacétjrl&xjrpipéridiiie  C*H80Az(C*H«0)  forme  un  liqruide  inco- 
lore qui  bout  sans  décomposition  à  2â8«,  c'esl-à-dire  à  18^  pins 
bas  que  roxypipéridine.  Il  est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool  et 
rétlier. 

L'oxypipérîdine  se  conduit  comme  un  véritable  alcaloïde.  Outre 
qu'elle  est  précipitée  par  les  réactifs  habituels  des  alcaloïdes,  elle 
jouit  de  propriétés  vénéneuses  très  remarquables.  C'est  un  poison 
de  la  moelle  épinière  et  un  convulsivant  énergicpie.  Son  action  est 
très  analogue  à  celle  de  la  strychnine  ;  comme  force,  elle  est 
intermédiaire  entre  celle  de  la  strychnine  et  celle  de  la  brucine. 

Métanitrobenzoylpipéridine    AzO» , -C«H*-CO.  -AzC»H<o.    -« 

On  prépare  la  métanitrobenzoyIpHpéridine  de  la  même  façon  que 
la  henzoylpipéfidine,  en  remplaçant  le  chlorure  de  benzoyle  par  le 
chlorure  de  métaniti'obenzoyle.  Ce  dernier,  préparé  suivant  les 
données  de  Claisen  et  Thompson,  bout  à  183-184°  sous  une  pres- 
sion de  55  millimètres.  La  métanitrobenzoylpipéridine,  recristaUisée 
dans  Talcool,  présente  la  forme  de  prismes  pyramides  appaïUenant 
au  système  monoclinique. 

Elle  se  dissout  dans  2  parties  d*aleool  chaud  et  dans  ^  d'alcool 
froid;  elle  se  dissout  mal  dans  l'éther  absolu,  beaucoup  plus 
facilement  dans  l'acide  acétique.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau 
chaude,  mais  assez  peu  soluble  à  froid  ;  aussi  l'y  fait-on  cristal- 
liser; elle  forme  des  lamelles  jaunes  contenant  5  molécules  d'eau. 
Cette  eau  disparait  facilement  dans  le  vide  sec  :  la  substance  ainsi 
desséchée  fond  à  SS-Si"".  Elle  ne  se  laisse  pas  distiller,  mais  se 
décompose  à  la  pression  ordinaire  ;  mais  en  la  chauHaut  rapide- 
ment OQ  peut  la  sublimer  en  partie. 

La  métanitrobenzoylpipéridine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  d*oii  l'eau  la  reprécipite  inaltérée.  L'acide  chlorhy- 
drique  se  conduit  de  même  ;  à  chaud,  il  se  forme  un  peu  d'acide 
butyrique  et  d'acide  valérianique  qui  sont  mis  en  liberté.  Le  brome 
à  l'ébuHition-  donne  un  peu  de  pyridine  et  de  bromopyridine;  enfin 
l'oxydaiion  par  le  permanganate  de  potassium  transforme  la  comhi* 
naison  en  acide  métanitrobenzoyl-S-aaiido valérianique. 

La.  réduction  par  le  sulfure  d^aaimoniuin  doime  naissance  à  la 
métaimdobenzoyipipéridîne',-  qcd  cristallise  dans  Teau  pari  refroi- 
dissement ea  longs  cristast  éteilés>fiKidan(i  à  125"*. 
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Acide  mélaaitrobenzoj^l'^amidovalérianique.  —  Pour  l'oxydation 
complète  de  30  grammes  de  nitrobenzoylpipéridine,  il  faut  employer 
30  grammes  de  permanganate  de  potassium.  On  filtre  ensuite  la 
liqueur  alcaline,  on  se  débarrasse  de  la  substance  non  attaquée 
par  agitation  avec  Téther  alcoolique.  Le  liquide  aqueux  contient 
l'acide  cherché  et  le  rendement  est  environ  de  60  0/0.  L'acide 
benzoylamidovalérianique  cristallise  dans  Teau  sous  forme  de 
prismes  fondant  à  134-135*.  Le  sel  de  baryum  cristallise  dans  l'eau 
en  tables  hexagonales  qui  contiennent  2,5  molécules  d'eau.  Le 
sel  de  cadmium,  peu  soluble,  cristallise  en  tables  hexagonales;  le 
sel  de  zinc,  en  aiguilles  contenant  1,5  molécule  d'eau;  le  sel  d'ar- 
gent est  un  précipité  blanc  volumineux. 

L'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  en 
acide  benzoïque  et  acide  métanilrobenzoïque. 

Anhydride.  —  L'anhydride  de  cet  acide  ou  la  métanilroben- 
zoyloxypipéridino  est  obtenu  par  ébullilion  de  l'acide  avec  l'an- 
hydride acétique.  Il  n'est  pns  soluble  dans  l'eau  et  fond  à  114*. 

Parabromobenzoylpipéridine  C«H*Br-C0-AzC5H«<>.  —  On  em- 
ploie, pour  la  préparation  do  ce  corps,  le  procédé  qui  a  servi  à  la 
préparation  des  autres  pipéridides  ;  on  se  sert  de  chlorure  de 
parabromobenzoyle  qui  bout  à  174*  sous  une  pression  de  102  milli- 
mètres et  cristallise  en  longs  prismes  incolores  qui  fondent  à  42*. 
L'ammoniaque  le  transforme  en  parabromobenzamide  qui  forme 
des  aiguilles  incolores  fondant  à  190*. 

La  parabromobenzoylpipéridine  cristallise  dans  Talcool  en 
grandes  tables  rectangulaires  de  symétrie  monoclinique.  EUle  se 
dissout  dans  4  parties  d'alcool  froid,  facilement  à  chaud  ;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  fond  à  95*  sans  se  décom- 
poser. 

Acide  parabromobenzoyl-^amidovalériaaiquG.  —  Cet  acide, 
obtenu  par  l'oxydation  du  corps  précédent  au  moyen  du  perman- 
ganate^ cristallise  par  refroidissement  dans  l'alcool  étendu.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond 
à  180-181*  sans  se  décomposer. 

Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles  ;  l'anhydride  acétique  le 
transforme  en  anhydride. 

Orlbobromobenzoylpipéridine.  —  On  oxyde  25  grammes  de  bro- 
motoluène  commercial  (mélange  d'ortho  et  de  para)  par  200  grammes 
d'acide  nitrique;  on  fait  ensuite  cristalliser  les  acides  dans  l'eau 
bouillante.  La  combinaison  ortho  qui  se  dépose  la  première  fond 
à  135-145*  ;  l'acide  para  reste  en  solution.  100  grammes  de  bromo- 
toluène  commercial    fournissent  25    grammes  d'acide   ortho   et 
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28  grammes  d'acide  parabromobenzoïque.  Le  chlorure  de  l'acide 
ortho  bout  à  158«,  sous  une  pression  de  49  millimètres  ;  il  ne  cris* 
tallise  pas.  L*orihobromobenzoylptpéridine  brute  ne  se  prend  pas 
en  masse  à  —  12<^  ;  elle  ne  cristallise  que  quand  elle  est  absolu- 
ment pure;  alors  elle  fond  à  48*'. 

Acide  ovibobromobenzoyl'^'amîdovalérianique, —  11  fond  à  110- 
111^  sans  décomposition  ;  l'anhydride  acétique  le  transforme  aussi 
en  anhydride. 

Salicylpipéridine.  —  L'élher  salicylique,  chaufiTé  avec  la  pipéri- 
dine  anhydre»  se  transforme  facilement  en  salicylpipérididey  qui 
cristallise  quand  on  verse  le  mélange  dans  Teau. 

La  salicylpipéridine  cristallise  en  tables  légèrement  colorées  en 
jaune  ayant  la  symétrie  rhombique.  Elle  est  peu  soluble  dans 
réther;  elle  se  dissout  mal  dans  Teau  froide  et  les  acides  étendus, 
mais  facilement^au  contraire,  dans  les  lessives  alcalines.  Elle  fond  à 
142^  et  se  volatilise  sans  se  décomposer. 

La  salicylpipéridine,  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium, 
n'est  pas  transformée  en  acide  amidovalérienique  substitué,  pas 
plus  que  son  isomère,  la  paroxybenzoylpipéridine  ;  on  obtient 
comme  produit  final  de  Tacide  carbimique,  de  l'eau  et  de  Tammo- 
niaque. 

Paroxybenzoylpipéridine.  —  Elle  fond  à  210**  sans  se  décom- 
poser. L.  BV. 

Action  4e  l*iurée  sur  les  liydrasinesi  A.  PI]¥]¥ER 

{D,  cb.  G.,  t.  tl ,  p.  2329).  —  L'auteur  a  déjà  publié  que,  quand 
on  chauffe  la  phénylsemicarbazide  C«H*-AzH-AzH-CO-AzH*,  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  avec  formation  d'une  combinaison 
CH^Az'O  qui  fond  à  264«;  on  ne  savait  pas  encore  si  celle  for- 
mule C''H«Az*0  ne  devait  pas  êlre  doublée  ou  triplée.  L'auleur  a 
entrepris,  en  collaboration  avec  M.  Bissinger,  la  détermination  du 
poids  moléculaire  de  cette  substance. 

Quand  on  fait  bouillir  cette  substance,  qui  est  peu  soluble  ou 
insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  usuels,  avec  de  l'anhydride 
acétique,  elle  se  dissout  assez  rapidement  ;  après  refroidissement, 
on  ajoute  un  excès  d'alcool,  il  se  sépare  une  huile  qui  cristallise 
au  bout  de  quelque  temps  et  qui,  cristallisée  dans  la  benzine, 
fond  à  173"".  Elle  constitue  un  dérivé  monoacétylé  de  la  substance 
C**H««Az*0«  et  a  donc  pour  formule  C«*H"Az*0«C«H30.  Ce 
même  dérivé  prend  naissance  par  l'action  du  même  anhydrido 
acétique  sur  la  diphénylurazine  C**H*'Az*0';  mais  si  Ton  ajoute  à 
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r«Bhydride  aoéliique  de  Tacéiaie  de  sodium,  il  se  forme  le  dérivé 
diaoétylé  C*^*oAz*0«(C«H80)«.  Ce  corps  purifié  fond  à  158». 

On  peut  aussi  établir  le  poids  moléculaire  de  la  diphénylittra- 
zine  en  préparant  son  ëther  étbylique.  Ou  cbauiTe  1  moléoule  de 
dipbénylurazine  et  2  molécules  de  potasse  solide  avec  un  peu 
plus  de  2  molécules  d'iodure  d*étbyle  et  d* alcool.  L'opération  se 
fait  en  tube  scellé,  à  lOO"*,  et  doit  durai*  de  cinq  à  six  heures. 
L'élher  en  question  forme  de  gros  prismes  fondant  à  137**  ;  il  a  la 
composition  C**H««Az*0«C«H». 

On  peut  exprimer  la  décomposition  de  la  phénylsemicarbazido 
par  les  schémas  suivants  : 

G6H5-A»H-^AisH-GO-AzH2  CôH'i-Az-AzH-CX) 

=  -2AzH3+  I  I 

AzH2-GO-AzH-AzH-G6H5  G0-AzH-Az-G«H5 

OU. 

G6H5-AzH-AzH.CO-AzH2  GHlîuAz-AzH.CO 

=:2AzH3+  I  I 

G6H5-AzH-AzH-GO-AzH2  C^HS-Az-GO-AzH 

L*auteur  n'a  pas  encore  déoidé  d'une  manière  absolue  laquelle 
de  ces  deux  formules  était  définitive.  l.  bv. 

Hwkr    len    »iiliyilrob»9e9    des    a  -  diiftiiiines  f    A«-l¥. 

VÊLOWnAX^  {D.  ch.  G.,  t.  «1,  p.  2382).  —  Action  de  T anhy- 
dride acétique  sur  Fôthyiùnediamine.  —  Les  deux  substances  réa- 
gissent en  s'échauffant  vivement.  Quand  on  verse  gouUe  à  goutte 
de  l'anhydride  acétique  dans  Thydrate  d'élbylènediamine,  en  em- 
ployant un  peu  plus  de  3  parties  d'anhydride  pour  2  parties  de 
base,  le  mélange  se  transforme  en  une  bouillie  de  cristaux  d'acé- 
tate. On  distille  cette  masse  jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébul- 
lition  soit  monté  à  170-175°.  On  se  débarrasse  ainsi  entièrement 
de  l'acide  acétique,  et  il  reste  dans  le  ballon  un  liquide  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  On  purifie  la  combinaison  diacétylée 
ainsi  obtenue  en  précipitant  par  Téther  absolu  la  solution  alcoo- 
lique. On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores  qui  fondent  à  172°. 
Ces  aiguilles  sont  entièrement  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau; 
elles  cristallisent  dans  ce  dernier  liquide  sans  être  aucunement 
altérées.  Celte  combinaison  a  pour  formule  de  constitution  : 

Pj„4^AzHG2H30 
^  "  <AzHG2H30- 

Elle  possède  encore  de  faibles  propriétés  basiques;  évaporée  à 
une  douce  température  en  présence  d'acide  ohlorhydrique,  elle 
produit  un  sel  cristallisé  dont  les  alcalis  la  retirent  inaltérée. 
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L'ébullilion  avec  un  «ilcali  produit  un  dédoublement  complet  en 
acétate  et  élhylène-diamine.  La  combinaison  diacélylée  donne  un 
chVoroplathiate  anhydre;  le  chloro-aurate  est  aussi  anhydre  et  cons- 
titue de  petites  aiguilles  d'un  beau  jaune. 

ÉthylèDG'éthényldiamine,  —  Si  Ton  chauffe  le  dérivé  diacétylé 
que  nous  venons  de  décrire  pendant  longtemps  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  il  se  forme  un  acétate  d'une  base  éthénylée  : 


C2H^u<^^[|gJJ^  =  Gm*<f  ^G-CH3.G3H30.0H  (1). 


Az 

-AzHCm^O 

AzH 

Outre  celte  nouvelle  base,  il  en  reste  une  certaine  quantité  de 
l'ancienne  inaltérée.  On  distille  alors  la  masse  dans  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  sec,  qui  entraîne  le  dérivé  acétylé  et  l'acide 
acétique;  il  reste  dans  le  ballon  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle 
base.  La  lessive  de  soude  la  sépare  sous  forme  d'une  huile  forte- 
ment alcaline,  qui,  après  plusieurs  distillations,  se  prend  en  cris- 
taux fondant  à  88^  Elle  bout  à  22i-224^ 

Cette  base  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
presque  insoluble  dans  Téther  ;  sa  solution  alcoolique  l'abandonne  à 
l'état  cristallin  par  addition  d'élher.  Ses  sels  sont  très  stables. 
Elle  donne  unchloroplatinale  et  un  chloro-aurate  anhydres  et  très 
bien  cristallisés. 

ÉihylènebenzényldiamiDe  fmésophényldihydroglyoxaline). — On 
prépare  le  dérivé  dibenzoylé  de  l'élhylène-diamine  en  la  traitant 
par  le  chlorure  de  benzoyle.  C'est  un  corps  bien  cristallisé  inso- 
luble dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  ;  son  meil- 
leur dissolvant  est  l'acide  acétique  chaud.  Elle  fond  à  245*». 

La  chaleur  agit  sur  la  dibenzoyléthylènediamine  comme  sur  le 
dév'wé  diacétylé;  on  distille  ensuite  dans  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique et  l'on  ohlivnile chlorhydrate (Téthylènebenzényldiamine. 
La  base  libre,  recristallisée  dans  la  benzine  chaude,  forme  de 
beaux  prismes  à  quatre  pans,  qui  fondent  à  101°. 

On  sait  que  les  anhydrobases  ne  se  forment,  en  partant  des  dia- 
mines  aromatiques,  que  quand  ces  diamines  appartiennent  à  la  sé- 
rie ortho.  Il  était  intéressant  de  savoir  si  dans  la  série  grasse  les 
a-diamines  seules  en  donneraient.  Les  faits  contredisent  cette  as- 
sertion. 

(1)  On  voit  que  la  nouvelle  base  n'est  autre  que  la  dihydromésomélhyl- 
glyozaiioe. 
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TnmétbylèDe-étbényldiamiûe  C»H«<^)C-CH».   —   On  la 

prépare  comme  les  précédentes,  mais  il  n*est  pas  nécessaire  d'ob- 
tenir pur  le  dérivé  triacétylé. 

On  chaulTe  avec  Tanhydride  acétique  Thydrate  de  triméthylène- 
diamine  ;  on  distille  Texcès  d'anhydride,  et  Ton  chaulTe  fortement 
le  résidu  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec.  La  soude 
concentrée  précipite  la  base  libre  à  Tétat  d'huile  colorée  en  brun. 
On  la  purifie  en  la  transformant  en  chloroplatinate  et  en  chloro- 
aurate.  Le  chloroplatinate  est  très  soluble;  le  chloro-aurate  Test 
beaucoup  moins. 

Trimélbylènebenzényldiamine,  —  Le  môme  procédé  de  prépa- 
ration a  permis  d'obtenir  une  base  cristallisée,  fondant  sous  l'eau, 
mais  qui  y  est  insoluble. 

Pi^opylène-étbényldiamine. — On  prépare  la  propylènediamine  en 
faisant  réagir  Tammoniaque  sur  le  bromure  de  propylène.  On  peut 
la  transformer  en  la  base  correspondante  par  le  même  procédé;  on 
la  purifie  à  l'état  de  chloroplatinate.  Ce  sel  est  extrêmement  so- 
luble dans  l'eau.  l.  bv. 

Étude  4e  l'is^^uinoléine  et  4e  ses  dérivés  f  H.  liE 

BliAKC  (Z?.  cL  G.,  t.  tl,  p.  2299).—  Bell  et  Bernthsen  ont  ob- 
tenu du  pyrrol  par  distillation  de  la  succinimide  avec  de  la  poudre 
de  zinc  ;  l'auteur  a  réalisé  la  synthèse  de  l'isoquinoléine  en  appli- 
quant ce  procédé  à  l'bomo-orthophtalimide  : 

CH      CH«  CH      CH 

CH      CO  CH      CH 

On  chauffe  un  mélange  d*homo-orthophtalimide  et  de  poudre  de 
zinc  dans  un  courant  d*hydrogène  au  rouge  sombre  dans  un  tube  à 
combustion.  Il  passe  un  liquide  fortement  coloré  en  brun  possé- 
dant Todeur  de  Tiscquinoléine.  Celui-ci  est  alors  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  la  solution  évaporée  à  sec.  Le  chlorhydrate 
est  déliquescent  ;  on  le  décompose  par  la  potasse  et  l'on  distille. 
Le  picrate  de  la  base  fond  à  221-222'».  Le  rendement  est  de  40  0/0. 

La  distiilation  de  rhomo-orihophtalométhylimide  donne  aussi  de 
l'isoquinoléine. 

y-MéthylIsoguinoléine.  —  On  distille  avec  la  poudre  de  zinc 
la  di-  ou  la  trimélhylhomo-orthophlalimide.  On  obtient  une  base 
bouillant  à  256«»,  tandis  que  l'isoquinoléine  bout  à  206%5,  Cette 
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base  ne  se  solidifie  pas  à  Ib"",  Son  picrate  fond  à  194-195'',  point 
intermédiaire  entre  celui  de  Tiscquinoléine  qui  fond  à  221-222^  et 
celui  de  réthyiisoquinoléine  qui  fond  à  167". 

Son  chloroplalinate  fond  à  258'',5.  La  formule  de  la  réaction  est 
exprimée  par  ces  deux  équations  : 

C(GH3)2-COv  C(CH3) =GH . 

I  >AzH  +  H2  =  H20  4-  CH30H  +  |  >Az  : 

é6H* CO^  G6H4 — CH^ 

C(GH3)2-COv                                               G(GH3)=GH. 
I                   >AzCH3  4-H2  =  2GH30H+  1  jAz. 

G«H4 GO^  G6H4 GH^ 

L.    BV. 

S«r  l*«rtlioiiitr«p»r«xyqiiiiioléiiie  et  l*ortlio-aiiU« 
«toparoxyqvinoléinei  S.  AliTSCHUIi  (D,  ch.  G.,  t.  «1, 

p.  2254).  —  L'auteur  annonce  que  la  nitroxyquinoléine,  qu'il  a 
obtenue  par  nitration  directe  de  Tacide  paroxyquinoléinecarbo- 
nique,  est  identique  avec  celle  que  M.  Mathéus  a  préparée  par  oxy- 
dation de  la  nitroso-oxyquinoléine,  et  avec  celle  que  M.  Skraup  a 
préparée  par  nitration  de  la  paroxyquinoléine. 

De  même  le  produit  de  réduction  de  celte  base,  qui  fond  à  235*, 
est  identique  à  celle  obtenue  par  M.  Mathéus  par  dédoublement  d^ 
Tacide  azoparoxyquinoléinephénylsulfonique.  l.  bv. 

nur  tmeMe  flliciquef  «.  OACCOHO  (Z?.  ch.  G.,  t.ti, 
p.  2962).  —  L'auteur  s'est  d'abord  proposé  d'établir  la  formule 
brute  et  les  propriétés  de  cet  acide,  auquel  Luck  et  Grabowski 
avaient  assigné  deux  compositions  différentes. 

C'est  un  corps  en  poudre  cristalline,  sans  odeur,  légèrement 
teinté  en  jaune,  fondant  à  179-180*;  il  appartient  au  système 
rhombique.  Il  prend,  au-dessus  de  100%  une  couleur  jaune  d'or  ; 
il  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  absolu,  assez  soluble 
dans  l'acide  acétique,  l'éther,  l'alcool  amylique,  le  toluène,  très  so- 
luble dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine. 

L'analyse  lui  donne  pour  formule  G**H*«0\ 

Les  chlorures  d'acétyle  et  de  propionyle  n'agissent  pas  sur  lui; 
le  chlorure  de  benzoyle  donne  un  acide  benzoylftlicique  C**H*oO^ 
en  cristaux  incolores  fondant  à  123*. 

Les  iodures  d'éthyle  et  de  propyle,  ainsi  que  le  bromure  d'éthy- 
lène,  chauffés  avec  l'acide  lilicique  dans  la  potasse  alcoolique, 
donnent  leséthers  correspondants,  formés  de  cristaux  rouges  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  et  fon- 
dant respectivement  à  142,  158  et  165*. 

Kouv.  sAr»,  t.  li,  1889.  —  soc.  chisi.  10 
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Le  brome  donne  en  solution  acétique  un  acide  ftliciqne  mono- 
brome,  en  prismes  rouges  fondant  à  122^. 

L'aniline  et  Tacide  filicique  en  solution  acétique  réagissent  à 
cJiaud  en  donnant  un  acide  anilidoftlicique  C**H*»AzO*.AzHC«Hî^, 
en  cristaux  violet  rouge  fondant  à  140».  La  phénylhydrazine  en  so- 
lution éthérée  donne  un  acide  phényihydrazinefllicique 

C»*Hî60(G«H5Az2H)S 

en  aiguilles  rouges  fondant  à  {QS"". 

Produits  de  dédoublement.  —  Luck  avait  déjà  constaté  que, 
chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'acide  filicique  fournit 
de  l'acide  butyrique. 

On  arrive  au  même  résultat  en  le  chauffant  en  vase  clos,  pen- 
dant huit  ou  neuf  heures,  à  170-190**,  avec  de  l'eau  ;  la  façon  dont 
le  sel  de  calôium  de  cet  acide  se  comporte  montre  que  c'est  de 
Tacide  isobutyrique. 

On  obtient  en  même  temps  dans  celte  opération  une  masse 
résineuse  noire,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  mais 
incristallisable.  Purifiée,  c'est  une  poudre  rouge,  acide,  décom- 
posant les  carbonates  ;  son  sel  de  potassium  précipite  par  les 
chlorures  des  métaux  lourds  ;  sa  composition  répond  à  la  for- 
mule C*^H*^0'',  Le  dédoublement  se  fait  donc  suivant  IVquation 

CiiHt<î05+  H20  =  CioHtoO*  4-  G*HB02, 

2  molécules  du  corps  C*<>H*oO*  se  réunissant  avec  perte  de  H^O. 
L'acide  chlorhydrique  donne  lieu  à  la  môme  réaction. 

Action  des  oxydants,  —  L'acide  chromicpie  -détruit  complèle- 
mentle  corps.  L'action  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium 
à  2  0/0  sur  le  sel  de  j)Olasse  donne  un  licjuide  huileux  jaune,  qu'on 
extrait  au  moyen  de  Téther  et  qui  se  prend  en  masse  cristalline  ; 
c'est  un  mélange  d'acides  isobutyrique  et  oxalique.  L'acide  nitrijue 
de  densité  1,4  donne  à  chaud  les  mêmes  produits. 

Mais  les  résultats  les  plus  intéressants  s'obtiennent  en  faisant 
agir  l'acide  nitrique  sur  le  corps  C^^H^^O',  décrit  plus  haut.  On 
obtient  aloi*s  des  lamelles  incolores,  nacrées,  fondant  à  l*,)8-202°, 
se  sublimant  facilement  en  belles  aiguilles.  Co  corps  est  de  l'acide 
phtalique  ;  il  est  accompagné  d'une  trace  d'acide  oxalique  et  d'une 
matière  résineuse. 

Action  des  réducteurs.  —  L'action  du  sodium  donne,  on  solution 
amylique,  une  masse  résineuse  impossible  à  purifier.  La  poudro 
de  zinc,  en  solution  alcaline,  donne,  outre  l'acide  isol  m  lyrique. 
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une  substance  jaunâtre  se  colorant  en  rouge  intense  par  l'action  de 
l'air.  Elle  a  pour  formule  G**H««0«*. 

De  tous  ces  résultats,  Tauleur  conclut  que  la  constitution  de 
l'acide  fllicique  répond  à  Téther  isobulylique  de  Toxyuaphtoquinone. 


ET.    BR. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Sur   le  iàommme  de  l'oxy^bne  disseiM  dmnm  Tei^U) 

li.-nr.  ^WIIVIiliER  {D.  cb.  G.,  t.  tl,  p.  2843).  —  L'auteur 
décrit  la  méthode  suivante  qu'il  a  imaginée  d'après  les  conseils  de 
M.  de  Than,  et  qui  est  bien  plus  précise  ou  plus  commode  que 
celles  de  Bunsen,  de  Schutzenberger  et  de  Mohr.  Elle  est  fondée 
sur  ce  fait  que  l'hydrate  manganeux  s'oxyde  à  froid  par  l'oxygène 
libre,  en  donnant  un  oxyde  supérieur  qui,  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  dégage  du  chlore  naissant  équivalent  à  l'oxygène  ab- 
sorbé. Si  donc  cette  dernière  réaction  se  fait  en  présence  d'iodure 
de  potassium,  l'iode  mis  en  liberté  peut  être  titré  par  l'hyposulflte; 
en  sorte  que  la  quantité  de  ce  réactif  mesure  l'oxygène  cherché. 

On  a  besoin  d*une  solution  à  peu  près  binormale  de  chlorure  man- 
ganeux bien  exempt  de  fer  (environ  40  gr.  de  MnCl*  4~  4H-0  dans 
100^). 

D'autre  part,  on  prépare  une  lessive  à  peu  près  huit  fois  normale 
de  soude  ;  la  soude  du  commerce  ne  convient  point,  parce  qu'elle 
renferme  un  peu  de  nitrite  de  sodium.  Le  mieux  est  de  pré[)arer 
soi-même  la  soude  dans  une  capsule  d'argent  au  moyen  du  carbo- 
nate de  sodium  et  de  la  chaux  éteinte,  puis  d'évaporer  la  solution 
dans  une  capsule  d'argent,  en  évitant  que  les  gaz  du  foyer  n'aillent 
au  contact  de  la  liqueur,  car  ils  pourraient  lui  céder  un  peu  d'acide 
azoteux  provenant  de  l'azote  de  l'air.  A  cette  solution,  on  ajoute 
environ  10  grammes  d'iodure  de  potassium  par  100  centiraèlres 
cubes. 

Il  faut  que  les  deux  liqueurs,  soit  de  chlorure  de  manganèse, 
soit  de  soude,  ne  bleuissent  pas  l'amidon  io  luré  après  avoir  été 
acidulées  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'opération  se  fait  dans  un  flacon  bien  bouché  à  Témeri,  conte- 
nant environ  250  centimètres  cubes  ;  on  le  remplit  entièrement  de 
l'eau  à  essayer,  puis,  au  moyen  d'une  pipette  de  1  centimètre 
cube  munie  d'un  long  bec  très  étroit,  on  injecte,  au  fond  du  vase, 
d'abord  de  la  solution  sodique  d'iodure  de  potassium,  puis  de  la 
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solution  de  chlorure  de  manganèse;  on  ferme  le  flacon  en  évitant 
de  laisser  aucune  bulle  d'air,  et  on  retourne  plusieurs  fois  celui-ci 
sur  lui-même.  H  s'est  fait  un  précipité  floconneux  qui  se  dépose  bien- 
tôt; on  introduit  alors,  à  Taide  d'une  pipette,  3  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  concentré  pur,  on  rebouche  et  on  agite  de 
nouveau;  le  précipité  se  redissout  aloi*s  en  donnant  une  liqueur 
jaune  qu'on  titre  à  Taide  d'une  solution  d'hyposulQte  de  sodium 
100  fois  moins  concentrée  qu'une  solution  normale,  et  correspon- 
dant pour  chaque  cenlimèlre  cube  à  0*^%055825  d'oxygène,  à  0**  et 
760  millimètres.  De  telle  sorte  que  si  A  est  le  volume  d'oxygène 
dissous  dans  un  litre  d'eau,  v  le  volume  du  flacon  et  n  le  nombro 
de  centimètres  cubes  versés  d'hyposulflle,  on  a 

A  =55,825-. 

Lorsque  l'eau  est  riche  en  aci  le  carbonique,  comme  le  carbo- 
nate manganeux  ne  s'oxyde  pas  à  l'air,  il  est  bon  d'employer  deux 
pipettes  de  1  centimètre  cube  au  Heu  d'une  de  chaque  réactif. 

L'auteur  a  appliqué  sa  méthode  au  dosage  de  l'oxygène  dans 
l'eau  saturée  d'air  (bien  exempte  d'acide  carbonique  et  d'ammo- 
niaque). Il  montre  (fait  déjà  annoncé)  que  les  détermination^  de  Bun- 
sen sur  ce  sujet  sont  entachées  d'une  cause  d'erreur  systématique 
(celles  qui  n'ont  pas  été  faites  au  moyen  de  l'absorptiomètre),  due 
à  ce  qu'il  n'a  pas  tenu  compte  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau. 

Il  trouve  ainsi  (fu'un  liire  d'eau  distillée,  sous  la  pression  de760  mil- 
limètres, à  la  température  de  16*»,87,  absorbe  à  l'air  6*^*^,84  d'oxy- 
gène ;  comme  l'air  ne  renferme  que  20''**',96  0/0  d'oxygène,  le 
coefficient  do  solubilité  de  ce  gaz  est  0,03263  (d'après  Bunsen 
0,02914)  .  A  la  température  de  23«,64,  l'eau  absorbe  par  Ktre 
5",99  d'oxygène. 

D'autre  part,  l'auteur  u  fait  une  série  de  déterminations  directes 
des  gaz  dissous  dans  l'eau,  en  dégageant  ceux-ci  par  la  chaleur, 
les  mesurant  et  les  analysant  eudiométriquement.  Un  ballon  de 
1  litre  à  col  étroit  est  entièrement  remjili  d'eau  saturée  d'air  (dé- 
carbonaté)  ;  le  col  est  en  relation  par  un  très  bon  joint  en  caoutchouc 
avec  un  tube  vertical  sur  lequel  on  a  soufflé  trois  ampoules  de 
50  centimètres  cubes,  et  dans  lequel  on  a  fait  le  vide  barométrique. 

Le  joint  étant  installé,  on  casse  la  pointe  inférieure  du  tube  en 
pressant  celle-ci  à  travers  le  caoutchouc  et  o:i  fait  bouillir  l'eau  pen- 
dant  trois  heures.Après  refroidissement,  en  pressant  le  joint  entre  les 
doigts,  on  fait  monter  l'eaujusqu'au-dessus  de  la  deuxième  ampoule 
6t  on  détache  l'ampoule  supérieure  à  la  lampe.  On  remplit  de  même 
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la  deuxième,  puis  la  troisième  ampoule,  après  de  nouvelles  ébulli- 
lions  de  trois  heures ,  puis  de  vingt-quatre  heures.  On  a  ainsi 
recueilli  tn  is  pi'ises  d'essai,  sous  pression  réduite,  des  gaz  dis- 
sous ;  la  deuxième  est  très  faible  (0",5  à  l*''^  sous  la  pression 
alnnosphérique)  ;  la  troisième,  pour  ainsi  dire  nulle.  L'eau  ayant 
été  pri;5e  saturée  à  24^24,  on  trouve  ainsi,  moyenne  de  quatre 
expériences,  qu'un  litige  d'eau  saturé  d'air  sous  la  pression  760  mil- 
limètres, absorbe  S^^'^.Olô  d'oxygène. 

Quant  à  la  composition  de  l'air  dissous,  elle  n'est  pas  cons- 
tante aux  diverses  températures,  mais  varie  légèrement  (35,10/0 
d'oxygène  à  0^;  33,7  à  25«).  Bunsen  avait  trouve  34,91  constant 
de  0  à  24%  MM.  Kônig  et  Krauch,  32,17   à  15-16%  Regnault,  32. 

La  méthode  chimique  ci-dessus  décrite  convient  au  dosnge  de 
l'oxygène  dans  les  eaux  naturelles,  mais  elle  doit  subir  une  petite 
modification  lorsque  celles-ci,  ce  qui  arrive  fréquemm(-nt,  renfer- 
ment des  nitrites,  sans  quoi  l'on  aurait  une  surcharge  en  oxy- 
gène. Car  l'acide  azoteux  donne,  avec  l'acide  iodhydrique,  de  l'iode 
et  aussi  de  l'oxydeazotique  ;  ce  dernier,  à  l'air,  en  présence  de  l'eau, 
fournit  des  acides  azotique  et  azoteux,  etc.  11  peut  donc  y  avoir 
fixation  de  l'oxygène  de  l'air. 

Pour  parer  à  cette  difficulté,  l'auteur  modifie  le  procédé  (lorsque 
l'eau  mesure  plus  de  O^'^jl  d'acide  azoteux  par  litre),  en  ce  sens 
qu'au  lieu  d'ajouter  fiodure  de  potassium  avec  la  soude,  il  n'in- 
troduit ce  réactif  qu'après  dissolution  de  f  hy  irate  de  manganèse 
par  facide  chlorhydrique.  En  effet,  il  a  reconnu  que  le  perchlorure 
de  manganèse  engendré  oxyde  à  froid  facide  azoteux  à  fétat 
d'acide  azotique.  Mais,  d'autre  part,  ce  perchlorure  de  manganèse 
oxyde  aussi  les  substances  organiques  contenues  tlans  l'eau.  Pour 
apprécier  la  correction  à  apporter,  fauteur  fuit  deux  autres  essais  : 
f  un  sur  un  certain  volume  de  f  eau  à  essayer,  après  qu'on  fa 
laissé  se  saturer  d'air  à  la  température  ordinaire;  la  troisième, 
sur  un  égal  volume  d'eau  disiillée  saturée  d'air  dans  les  mêmes 
conditions.  La  dilTérence  entre  les  quantités  d'hyposulfite  consom- 
mées dans  les  essais  2  et  3,  rapportée  au  volume  d'eau  sur  lequel 
on  opère  dans  fessai  1,  donne  la  correction  à  faire  subir  à  ce  der- 
nier. Elle  représente  souvent  plus  de  2  centimètres  cubes  d'oxy- 
gène par  litre  d'eau.  l.  b. 

Sur  r»ii»ly9e  quantitative  par  Téleetrolyse  (Vlil); 

Ali.  CIiAS)S£!¥  et  M.  SCHEIiliE  [D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  2892). 
—  L  Sur  remploi  des  accumulaleurs^  système  FavLack}  et  Sche- 
nek.  — Ces  accumulateurs  {Diug.  /.,  t.  «51^,  p.  357'  Zeits.  t. 
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Elecktrotecbn,,  1886)  sont  à  11  lames  de  plomb  pesant  ensemble 
15^8^,5,  baignées  par  3''S5  diacide  sulfurique  à  83°;  le  poids  total  est 
35  kilogrammes;  la  surface  active  de  8,182  centimètres  carrés.  La 
résistance  intérieure  est  très  faible,  0^*^,017.  Chargés  par  une 
machine  dynamo  à  20-25  ampères,  et  déchargés  lentement,  ils 
fournissent  plus  de  250  ampères-heures. 

Les  auteurs  emploient  de  tels  accumulateurs  pour  leurs  analyses 
électrolytiques,  en  associant  en  série  deux  appareils  de  ce  genre. 
La  tension  était  de  2,05  volts:  on  pouvait  dégager  à  la  minute  40- 
50  centimètres  cubes  de  gaz  tonnant.  Dans  ces  conditions,  Tinstru- 
ment  a  pu  servir  sans  interruption,  pendant  six  jours  et  six  nuits,  à 
plusieurs  opérations  à  la  fois  (de  i  à  8),  en  tout  50  analyses.  Au 
bout  de  ce  temps,  la  tension  n'était  descendue  qu'à  1,85  volt,  Tin- 
tensilé  à  37  centimètres  cubes.  Alors,  déchargé  complètement  par 
un  courant  de  10  ampères,  il  fournit  encore  54  ampères-heures.  On 
aurait  vraisemblablement  pu  faire  en  tout  60-70  analyses  avec  Tap- 
pâreil  ainsi  complètement  chargé.  Vu  la  constance  des  courants  ainsi 
produits,  les  dépôts  galvaniques  sont  particuhèrement  beaux. 

II.  Sur  le  voltanuHre.  —  Les  résultats  de  cet  instrument  sont 
influencés  par  la  surface  et  la  distance  des  électrodes  ainsi  que  par 
la  concentration  de  Teau  acidulée. 

Ainsi  le  voltamètre  Neumann  {D.  cb.  G.,  t.  tti,  p.  863;  BulL, 
t.  AS*  p.  6^4  )  accuse  toujoui*s  des  nombres  plus  faibles  que  le 
voltamètre  Wo\tî  (Zeils.  f.  angew.  CL,  1888,  p.  296.) 

III.  Sur  la  séparation  de  Téiain  et  de  F  antimoine,  —  Un  des  au- 
teurs, M.  Classen,  a  fait  voir  (Z>.  ch.  G.,  t.  19,  p.  1110;  BulL 
t.  4*,  p.  892)  qu'on  peut  y  arriver  en  dissolvant  les  sulfures  des 
deux  métaux  dans  le  sulfure  de  sodium,  et  électrolysant  la  solution 
sulfosaline  ;  l'antimoine  seul  se  dépose  complètement.  La  liqueur 
décantée  est  alors  chaufl'ée  doucement  avec  du  sulfate  d'ammonium 
qui  fournit  du  sulfostannale  d'ammonium,  d'où  l'étain  se  dépose 
•omplètoment  par  électrolyse. 

Les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  arrive  à  déposer  l'étain  plus  sim- 
plement et  sous  une  plus  brlle  forme  en  transformant  le  sulfostan- 
nale de  sodium  en  oxalate  acide  d'élain.  On  acidulé  par  l'acide  sul- 
furique afin  d'éliminer  la  plus  grande  partie  du  soufre  à  l'état  d'acide 
suit  hydrique  et  on  oxyde  le  dépôt  de  sulfure  stannique  avec  de  l'eau 
oxygénée  ammoniacale  ;  il  se  fait  alors  de  l'acide  stannique.  Ou 
bien,  plus  simplement,  on  oxyde  directement  la  solution  dans  le 
sulfure  de  sodium  par  l'eau  oxygénée  ;  lorsque  la  liqueur  est  déco- 
lorée, on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  qui  précipite  de  l'acide  stan- 
nique, on  neutralise  par  l'ammoniaque,  puis  on  ajoute  encore  un 
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peu  d'eau  oxygénée.  Dans  les  deux  cas,  on  chauffe  pour  détruire 
Teau  oxygénée,  on  laisse  déposer  et  on  recueille  Tacide  stannique 
sur  un  filtre.  On  dissout  alors  celui-ci  dans  Tacide  oxalique  à  chaud, 
on  filtre  encore  pour  retenir  un  peu  de  soufre,  on  ajoute  de  Toxalate 
d'ammonium  (50  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  à  froid 
de  ce  sel),  et  on  électroyse  (avec  un  courant  de  8-10  centimètres 
cubes  de  gaz  tonnant  à  la  minute). 

IV.  Dépôt  du  cuivre  au  sein  (Tune  solution  d'oxalate  double  acide. 
—  On  sait  qu'on  peut  déposer  complètement  ce  métal  en  électro- 
lysant  une  solution  d'un  sel  cuivrique,  additionnée  d'oxalale  d'am- 
monium ;  malhem'eusement  l'opération  se  termine  très  lentement 
(dix  à  quatorze  heures  à  froid,  la  moitié  environ  à  chaud).  On  arrive 
à  accélérer  beaucoup  la  fin  de  l'électrolyse  en  ajoutant  par  petites 
portions  une  solution  saturée  à  froid  d'acide  oxalique  (25  à  30  cen- 
timètres cubes  en  tout).  Il  ne  faut  pas  ajouter  ce  corps  en  commen- 
çant (à  moins  qu'il  n'y  ait  très  peu  de  cuivre),  parce  qu  il  se  ferait 
un  dépôt  d'oxalate  cuivrique.  L'électrolyse  doit  commencer  en  li- 
queur neutre,  et  l'acide  ne  sert  qu'à  accélérer  la  fin  de  l'extraction. 
On  arrive  ainsi  à  déposer  en  trois  à  quatre  heures,  à40-50°,  environ 
2  grammes  de  cuivre  par  heure,  sous  forme  de  beau  dépôt  bien 
cohérent;  le  courant  doit  fournir  3-4  centimètres  cubes  de  gaz 
tonnant  à  la  minute.  Dosage  parfait.  l.  b. 

Analyse  polarlstrobométrique  d'un  mëlanire  de 
elmlorares  de  sodium  et  de  potassium^  F.  SCHUTT 

{D.  cb.  G. y  t.  ttl,  p.  2586).  —  On  sait  que  des  substances  optique- 
ment inactives  par  elles-mêmes  peuvent  néanmoins  faire  varier 
la  rotation  exercée  par  certames  substances  actives,  lorsqu'on  les 
y  mélange;  de  là  un  moyen  de  doser  indirectement  la  substance 
inactive.  Ainsi  M.  Landolt  (Ibid.,  p.  191,  ^Bull,,  t.  49,  p.  917) 
dose  l'acide  borique  en  le  mélangeant  avec  une  solution  d'a- 
cide tartrique  et  mesurant  la  rotation  avant  et  après  le  mélange. 
L'auteur  se  propose  aujourd'hui  d'appliquer  la  môme  méthode 
au  dosage  d'un  mélange  de  chlorures  de  sodium  et  de  potas- 
sium ,  en  mesurant  Taction  optique  sur  une  solution  de  lartrate 
neutre  de  potassium;  ce  sel  était  pris  tel  qu'on  l'obtient  par  des- 
siccation des  cristaux  à  110",  soit  C*H*K«O6+0,5H2O. 

I.  Solubilité  du  chlorure  de  sodium  et  du  chlorure  de  potassium 
dans  dos  solutions  de  tarlrate  de  potassium.  —  L'auteur  donne  des 
tableaux  indiquant  combien  une  solution  renfermant  0,  10,  20...,  70 
de  tartrate  de  potassium  0/0  de  solution  en  tout  a  pu  dissoudre 
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au  maximum  soit  de   chlorure  de  sodium,  soit  de  chlorure  de 
potassium  (à  20''?). 

On  remarque  que  le  chlorure  de  sodium  semble  fournir  des  so- 
lutions sursaturées;  ce  fait  s'explique  par  la  double  décomposition 
qui  intervient  et  produit  du  sel  de  Seignette  ou  du  tai  traie  de  so- 
dium. Nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  ce  tableau.  La 
solubilité  des  mélanges  des  deux  chlorures  n'a  pas  été  déterminée  ; 
en  tous  cas,  elle  n*est  jamais  plus  faible  que  celle  du  moins  soluble 
des  deux  chlorures. 

II .  Influence  du  chlorure  de  sodium  et  du  chlorure  de  potas- 
sium sur  le  pouvoir  rotatoire  du  tartrate  de  potassium.  —  L'au- 
teur a  niesuré  les  pouvoirs  rotatoires  de  solutions  de  concentra- 
tions très  diverses ,  toutes  éloignées  du  point  de  saturation.  Il 
conclut  de  ces  mesures  que  l'addition  do  chlorure  de  sodium  ac- 
croît le  pouvoir  rotatoire  du  tartrate  de  potassium ,  tandis  que  ce 
même  pouvoir  est  diminué,  mais  dans  une  proportion  relalivement 
moindre  par  l'addition  du  chlorure  de  potassium.  Il  y  a  lieu  de  re- 
marquer que  la  relation  entre  ces  deux  effets  contraires  n*est  pas 
constante,  mais  variable  avec  la  concentration. 

Lorsque  les  deux  sels  sont  ajoutés  simultanément  au  tartrate  de 
potassium,  leurs  effets  s'ajoutent  algébriquement,  et  la  variation 
du  pouvoir  rotatoire  est  le  plus  sensible  lorsque  100  centimètres 
cubes  de  solution  renferment  22  grammes  de  tartrate  et  20  gram.- 
mes  de  chlorures  (ensemble).  C'est  ce  cas  spécial  qui  a  été  étudié 
avec  détail  par  l'auteur  et  qui  va  être  développé,  car  il  permet  une 
application  pratique. 

Marche  do  ïanalyse,  —  Supposons  que,  dans  une  analyse  miné- 
rale, on  ait  séparé  tous  les  métaux,  sauf  les  alcalis,  sodium  et  po- 
tassium, on  fait  passer  ces  derniers  à  l'état  de  chlorures;  on  sèche 
ceux-ci  et  on  pèse  10  grammes  du  mélange  qu'on  introduit  dans  une 
fiole  de  50  centimètres  cubes.  On  met  ensuite  dans  celle  -  ci 
11  grammes  de  tartrate  neutre  de  potassium  cristallisé,  bien  sé- 
ché à  110°.  On  dissout  alors  les  sels  dans  l'eau  distillée,  et,  lorsque 
la  liqueur  est  bien  homogène,  on  ajoute  de  l'eau  distillée  jusqu'au 
trait  marquant  50  centimètres  cubes  (à  la  température  de  20**). 
Après  avoir  filtré,  s'il  y  a  lieu,  on  introduit  de  cette  solution  dans 
un  tube  de  40  centimètres  de  long,  et  on  n:esure  à  20°  le  pouvoir 
rotatoire. 

Si  l'on  répète  la  même  expérience  avec  11  grammes  de  tartrate 
de  potassium  et  10  grammes  de  chlorure,  soit  de  sodium,  soit  de 
potassium,  on  trouve  dans  des  conditions  semblables  deux  valeurs 
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extrêmes  pour  les  pouvoirs  rotaloires  dans  chacun  de  ces  deux  cas 
extrêmes.  Ainsi  Tauleur  a  trouvé  62,06  divisions  pour  NaCl  pur, 
et  '73,72  pour  KCl  pur. 

11  a  déterminé  les  rotations  observées  pour  des  chlorures  mixtes 
de  composition  connuo  et  a  dressé  des  tables  permettant  de  dé- 
duire de  la  rotation  observée  la  composition  du  mélange  de  chlo- 
rures. Soit  y  le  nombre  de  divisions  lu  sur  Téchelle,  en  sus  de 
celui  qui  est  relatif  à  NaCl  pur,  pour  un  mélange  renfermant  x  0/0 
de  KCl;  l'auteur  trouve  que  les  observations  sont  le  mieux  repré- 
sentées par  la  courbe 

dans  laquelle  fl,  è,  r  sont  des  constantes;  cette  équation  est  celle 
d'un  cercle. 
Ain&i,  avec  les  chiffres  de  l'auteur,  on  avait 

a  =  2763,6;        A  =  — 3340,4;        r=:4335,4; 

ce  qui  donne 


/  =  3340,4  —  V11158-270  —  l'5-27,3.v  —  ;ï3. 

Pour  x=0  et  jr=100,  on  trouve 

y=LO      et      y  =  73,72 -6-2,06  =  11,00. 

Voir,  du  reste,  dans  le  mémoire  original,  les  tables  donnant  y 
en  fonction  de  x.  l.  b. 

Sur  l'analyse  de  l'eau  de  Roneei^nof  Itl*  CtliA^ER 

el^%'.  HAIilflAIVIV  {D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  2879).  —  Les  auteurs 
ont  fait  une  nouvelle  analyse  de  cette  eau  minérale  (Voir  Ibid., 
p.  1637;  DulLy  t.  SO,  p.  341);  Téchantillon  analysé  a  été  prélevé 
dans  la  saison  pluvieuse,  tandis  que  l'ancien  échantillon  avait  été 
pris  pendant  l'été.  L'analyse  nouvelle  diffère  peu  de  l'ancienne, 
sauf  pour  la  teneur  en  arsenic  qui  est  un  {>eu  plus  faible,  l:2'"&',i 
d'anhydride  arsénique  par  litre,  au  lieu  de  f6'^^^«',2.  l.  b. 

JVouirelle  niétliode  d'analyse   orn^anique   élémen- 
taire par   Tole  liumidei   J.   ]VI£!ISI]¥€;ER  {D,   ch.    G,, 

l.  ti.p.  2910).  —  Après  avoir  rappelé  les  méthodes  indiquées  par 
ALM.  Ladenburg  (L/e^Z^.  Ann,  Ch.,  t.  185^  p.  1),  Legler  (/le/?.  d. 
Anal  Ch.,  t.  •,  p.  631),  Wanklynet  Gooper  (Chem.  News,  t.  89, 
p.  133j,  l'auteur  propose  à  son  tour  d'oxyder  la  substance  par 
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Tacide  chromique;  le  carbone  passe  alors  à  l'état  d'anhydride 
carbonique;  le  soufre,  le  phosphore,  Tarsenic,  etc.,  à  l'état  d'acides 
sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  etc. 

L'opération  se  fait  dans  un  appareil  de  Classen  à  dosage  d'anhy- 
dride carbonique  {Quantitative  Analyse,  3*  éd.,  p.  239)  ;  c'est  un 
petit  ballon  dont  le  bouchon  est  percé  de  deux  trous.  L'un  donne 
issue  au  tube  abducteur,  l'autre  reçoit  un  tube  en  S  descendant 
jusqu'au  fond  du  ballon  ei  surmonté  d'un  petit  entonnoir  à  robinet. 
De  plus,  comme  on  a  besoin  d'insuffler  un  courant  d'air  au  début 
et  à  la  fin  de  l'opération,  pour  éviter  un  troisième  trou  au  bouchon, 
on  a  soudé  au  tube  en  S,  un  peu  au-dessus  du  bouchon,  un  tube 
latéral  à  robinet.  (Voir  la  figure  dans  le  mémoire  original.) 

Marche  de  T analyse  ;  dosage  du  carbone.  —  On  met  dans  le 
ballon  5  à  6  grammes  de  bichromate  de  potassium  en  poudre  et  la 
substance  pesée  dans  un  petit  tube  ou  une  ampoule  (on  peut  aussi 
employer  de  l'anhydride  chromique,  seulement  il  faut  éviter  tout 
contact  entre  la  substance  et  ce  réactif,  tant  que  l'opération  n'est 
pas  en  train).  On  met  Tappal'eil  en  relation  avec  un  tube  dessé- 
chant, puis  un  tube  à  chaux  sodée  et  un  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium (pour  éviter  tout  reflux  de  l'humidité  atmosphérique).  On 
purge  alors  l'appareil  au  moyen  d'un  lent  courant  d'air  décarbo- 
naté,  tandis  que  l'on  pèse  le  tube  à  chaux  sodée.  Le  tout  étant 
monté,  on  introduit  par  le  tube  à  entonnoir  30  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  arrête  le  courant  d'air  (si  le 
corps  est  un  liquide  très  volatil  enfermé  dans  une  ampoule  scellée, 
on  casse  celle-ci  à  l'aide  du  bout  du  tube  en  S).  On  chauffe  alors 
très  doucement  le  ballon  sur  une  veilleuse  ;  aussitôt  que  l'effer- 
vescence d'acide  carbonique  apparaît,  on  cesse  de  chauffer.  La 
réaction  se  poursuit  d'elle-même;  quand  elle  se  ralentit,  on  chauffe 
de  nouveau.  Au  bout  de  deux  heures,  la  réaction  est  terminée. 
Alors  on  balaye  de  nouveau  par  un  courant  d'air,  et  on  pèse  le 
tube  à  chaux  sodée. 

Par  ce  procédé,  on>arrive  à  de  très  bons  résultats;  il  faut  seule- 
ment ne  pas  chauffer  fort  au  début,  car  la  réaction  deviendrait  tu- 
multueuse et  on  aurait  une  surcharge  dans  la  pesée. 

Lorsque  la  substanc(?  renferme  du  chlore,  brome  ou  iode,  on 
doit  placer  à  la  sortie  du  ballon  un  petit  flacon  laveur  renfermant 
une  solution  concentrée  d'iorlure  de  potassium  et  un  tube  à  colon 
de  verre  imbibé  de  nitrate  d'argent  dans  la  première  moitié,  et 
d'acide  sulfurique  concentré  dans  la  seconde,  afin  de  retenir  le 
chlore,  etc. 
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Suit  le  détail  de  nombreuses  analyses  faites  sur  divers  corps, 
dont  plusieurs  renfermaient  du  soufre,  du  chlore,  etc. 

Dosage  du  soufre.  —  On  attaque  la  substance  isoit  par  une  so- 
lution alcaline  de  permanganate  de  potassium,  soit  par  le  bichro- 
mate de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  Tanhydride 
chromique  (recristallisé  plusieurs  fois  dans  Tacide  azotique  concen- 
tré et  bien  exempt  d'acide  sulfurique). 

Pour  appliquer  le  premier  procédé,  on  place  dans  un  ballon  d'un 
demi-litre  la  substance,  avec  1*^,5  à  2  grammes  de  permanganate, 
0^,5  de  potasse  pure  et  25  à  30  centimètres  cubes  d'eau.  On  fait 
bouillir  deux  à  trois  heures,  en  se  servant  d'un  tube  réfrigérant  à 
rellux  ;  puis,  à  la  solution  qui  doit  être  encore  rose,  on  ajoute  peu 
à  peu  de  l'acide  chlorhydrique,  et  Ton  chauffe  pour  dissoudre 
l'oxyde  de  manganèse.  On  dose  alors  Tacide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure de  baryum. 

Ou  bien  on  emploie  2  à  3  grammes  de  bichromate  de  potassium 
et  20  à  25  grammes  d'acide  chlorhydrique  moyennement  étendu, 
et  l'on  chauffe  pendant  deux  heures.  On  s'assure,  par  quelques 
gouttes  d'alcool,  qu'il  ne  reste  plus  d'acide  chromique  (on  ne  doit 
pas  sentir  l'odeur  d'aldéhyde),  de  crainte  que,  lors  de  la  précipita- 
tion du  sulfate  de  baryum,  ce  sel  n'entraîne  un  peu  de  chromate. 

L'un  ou  Tautre  de  ces  procédés  d'oxydation  peut  aussi  servir  à 
la  recherche  qualitative  du  corps. 

Suivent  de  nombreuses  analyses. 

Dosage  du  phosphore,  du  farscnic  et  de  Vantimoine.  —  On 
attaque  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique,  à  peu  près  comme 
dans  le  dosage  du  carbone  ;  seulement  on  emploie  un  acide  moins 
concentré,  qu'on  ajoute  en  deux  fois.  Au  bout  de  deux  heures 
d'ébullition,  la  liqueur  doit  être  encore  parfaitement  limpide. 

Pour  le  dosage  du  phosphore,  ou  ajoute  du  nitrate  d'ammonium 
et  du  nitromolybdate  d'ammonium ,  on  chauffe  pendant  deux  à. 
trois  heures,  on  recueille  le  précipité  sur  un  liltre,  on  le  lave  avec 
une  solution  de  nitrate  d'ammonium  ,  on  dissout  le  précipité  dans 
l'ammoniaque,  on  ajoute  de  l'acide  citrique  et  on  précipite  à  l'état 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Le  dosage  de  l'arsenic  se  fait  en  précipitant  la  liqueur  chaude 
par  un  excès  d'acide  sulfhydrique  ;  on  filtre  le  sulfure  d'arsenic, 
on  lave  avec  une  dissolution  d'acide  sulfhydrique,  puis  on  oxyde 
le  sulfure  au  moyen  d'eau  oxygénée  ammoniacale,  et  on  précipite 
à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien. 

Quant  à  l'antimoine,  on  le  dose  en  neutralisant  la  liqueur  par  de 
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la  potasse,  puis  ajoutant  du  sulfure  de  sodium,  faisant  bouillir  une 
demi-lieure,  et  on  éleclrolyse  suivant  la  méthode  de  Glassen. 

Suivent  des  exemples  d'analyses. 

On  peut  reconnnitre  qualitativement  le  chlore,  le  brome  ou  Tiode 
dans  une  substance  organique,  en  attaquant  par  le  bichromate  et 
Tacide  sulfuriqiie  et  recueillant  les  gaz  dans  une  solution  étendue 
d'iodure  de  potassium.  Mais,  au  point  de  vue  quantitatif,  cette 
méthode  est  moins  salisfaisanle  ;  si  Ton  titre  Tiode  mis  en  liberté, 
on  trouve  un  léger  déficit  sur  la  quantité  d'halogène.        l.  b. 

Sur  le  dosaire  de  1a  ^lyeériite  par  oxydation  9  V. 

PliAJVCHOIir  (C.  /?.,  1888,  t.  101,  p.^  246).    —   MM.  Fox  et 

Wanklyn  ont  [)roposé  de  doser  la  glycérine  en  Toxydant  par  le 
jiermanganale  de  potassium  en  milieu  alcalin,  et  déterminant  la 
quantité  d'acide  oxalique  formée  suivant  Téquation 

C3H803  +  60  =  C2Ii20''  -f  GO2  +  31120. 

Mais  on  a  une  réaction  beaucoup  plus  simple  et  entraînant  un 
mode  opératoire  plus  Tacile  en  oxydant  par  le  permanganate  acicfe.  ' 
Dans  ce  cas,  Toxydation  est  complète  : 

G3H803  +  70  =  3G02  +  4H20. 

Il  suffit  de  chauffer  légèrement.  L*acido  carbonique  se  dégage  à 
partir  do  40"^  et,  lorsqu'on  arrive  à  l  ebullition,  la  décomposition 
est  terminée.  L'acide  carbonique  se  détermine  en  poids  dans  un 
tube  absorbant.  p.  a. 


Itosai^e  voliiiiietriqiie  €le  Tacide  plio8pliori«|iie  au 
moyen  de  l'acide  niolybdiqiie  <  A.  GRETJB  iD.  cli.  G., 
t.  9I9  p.  276âj.  —  Au  cours  de  recherches  ayant  pour  but  de  voir 
s'il  est  j)Os>iblo  d'obtenir  des  })récipités  phos[)homolybdiques  de 
composition  constante,  l'auteur,  analysant  un  jour  une  poudie  d'os 
imparfaitement  débarrassée  de  sa  matière  organique,  s'est  aperçu 
que,  par  le  fait  de  la  présence  de  celle  ci,  le  précipité  pliosphomo- 
lybdique,  au  lieu  d'être  jaune  et  grenu,  était  blanc,  floconneux 
ou  caillebotlé,  et  qu'il  fallait  un  excès  de  molybdate  pour  lui  rendre 
son  aspect  habituel. 

L'auteur  espérait  que  ce  précipité  blanc,  déposé  en  présence  de 
matières  collagènes,  pourrait  présenter  une  composition  constante, 
le  rendant  propre  à  être  pesé;  mais  il  n'en  est  rien.  On  n'arrive 
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pas  davantage  à  undosago  exact,  en  dissolvant  dans  l'ammoniaque 
le  précipité  lavé,  et  mesurant  la  densité  de  l'ammoniaque  avant  et 
après  la  dissolution.  Mais  on  peut  ai  river  à  des  dosages  très  exacts 
en  précipitant  à  chaud  le  gélatinophosphomoiybdule  au  moyen 
d'une  liqueur  molybdique  titrée,  et  s'arrétant  lorsque  le  précipité 
cesse  de  se  produire.  Dans  ces  conditions,  le  dépôt  devient  très  ra- 
pidement grenu,  se  dépose  au  fond  du  vase,  en  laissant  la  liqueur 
bien  claire  et  permet  d'ap;>réciei'  très  nettement  la  fin  de  Fopéra- 
tion.  On  procède  comme  il  suit: 

La  liqueur  renfermant  la  prise  d*essai  du  phosphate  doit  être  aussi 
neutre  que  possible,  au  mélhylorange;  s'il  se  fait  un  précipité  lors 
de  la  neutralisation,  on  le  redissoudra  dans  quelques  gouites  d'a- 
cide azotique.  On  ajoute  alors  un  volume  égal  d'une  solution  con- 
centrée de  nitrate  d'ammonium  renfermant  un  peu  de  sulfate  de 
sodium,  puis  1  centimètre  cube  d'une  solution  de  gélatine  (voir  plus 
bas),  et  on  chauffe  à  80-90^  On  ajoute  ensuite,  goûte  à  goutieeten 
agitant,  la  solution  titrée  de  molybdite  d'ammonium,  dfins  la  11- 
i|ueur  maintenue  chaude,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  cesse  de  se 
produire.  Voici  comment  on  prépare  les  réactifs  nécessaires  : 

Solution  nwlyhdique.  —  On  dissout  dans  l'eau  ammoniacale  1  ki- 
logramme de  molybdate  d*ammonium.  on  ajoute  100  grammes  do 
gélatine,  un  peu  d'acide  nitriiiue,  de  l'eau  et  on  porte  à  l'ébullition. 
Laliqueurjaunàtrefaiblemenl  alcaline  est  verséedansS  litres  d'acide 
nitrique  de  densité  1,2,  puis  étendue  à  10  litres  et  abandonnée  quel- 
ques jours  à  elle-même  (agiter  de  temps  en  temps).  Un  léger  pré- 
cipité blanc  se  dépose,  on  décante  et,  grâce  àlagélatina,  la  liqueur 
se  conserve  indéfiniment  sans  rien  déposer  ultérieurement. 

Solution  concentrée  de  nitrate  d'ammonium,  — 750  grammes  de 
ce  sel  et  40  grammes  de  sulfate  de  sodium  sont  dissous  dans  l'eau 
de  manière  à  faire  1  litre. 

Solution  de  gélatine.  —  On  fait  bouillir  100  grammes  de  géla- 
tine avec  de  l'eau  et  50  grammes  d'acide  nitrique  et  on  étend  à 
1  litre.  (S'assurer  que  la  gélatine  ne  renferme  pas  d'aci  le  phos- 
phoriqiiô.) 

11  faut  environ  30  minutes  pour  faire  un  dosage  isolé.  Les  chiffies 
fournis  par  fauteur  montrent  que  les  résultats  sont  identiques  à 
ceux  que  donne  la  méthoie  ordinaire  au  molybdate.  l.  b. 
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Prësenee  de  Taeide  urique  dans  l'urine  des  liep« 
Mworem^W.  MITTEIiBACH  (Zeitsch,  physioLChem,,  t.  ity 
p.  463j.  —  L'auteur  a  recherché  Tacide  urique  dans  les  urines  de 
bœuf,  de  veau,  de  mouton,  de  cheval  et  de  porc;  Turine  était 
d'ordinaire  recueillie  dans  la  vessie  immédiatement  après  la  mort 
de  ranimai. 

Sur  42  urines  examinées,  la  présence  de  Tacide  urique  a  été 
constante  et  a  varié  entre  3  et  45  milligrammes  par  100  centimètres 
cubes.  La  réaction  de  Turine  était  tantôt  alcaline,  tantôt  acide  et 
quelquefois  amphotère.  ad.  f. 

Sur  le  speetre  de  la  métlftéinoii^lolilne  aeidef   H. 

BERTI!¥-SAMSI  (C.  FL,  J888,  t.  ilMI,  P*  1243).  — Les  opinions 
varient  sur  le  nombre  de  bandes  d'absorption  du  spectre  de  la 
mélhémoglobine.  On  croyait  que  plusieurs  de  ces  bandes  étaient 
dues  à  un  reste  d'oxyhémoglobine. 

Les  expériences  actuelles  prouvent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  et 
que  la  méthémoglobine  donne  bien  quatre  bandes  :  la  première 
correspond  à  une  longueur  d'onde  de  633  millionièmes  do  miUimè- 
\VQ>,  la  seconde  de  580,  la  troisième  de  538,5,  la  quatrième  de  500 
environ. 

La  première  est  assez  foncée  ;  la  deuxième,  peu  marquée,  de  la 
même  largeur  que  la  première  ;  la  troisième  est  deux  fois  plus 
large,  moins  foncée  que  la  première,  plus  foncée  que  la  seconde, 
elle  est  moins  nettement  délimitée  du  côté  bleu  que  du  côté  jaune. 
Enlîn,  la  quatrième,  la  plus  large  de  toutes,  est  plus  foncée  que  la 
deuxième  ;  elle  est  très  estompée  sur  ses  bords;  elle  n'est  visible 
(jue  pour  une  forte  dilution  de  la  solution.  p.  a. 

Contribution  à  l'étude  des  ptoniaYnes^  ŒeHSHER 

DE  eoXIU'eii  (C.  R.,  1888,  t.  iO«/p.  858  et  1604).  -  L  Des 
poulpes  ont  é»é  abandonnés  à  la  putréfaction,  et  on  a  pu  extraire, 
par  la  méthode  de  M.  A.  Gautier,  divers  alcaloïdes,  parmi  lesquels 
deux  sont  nouveaux  : 

G8U»iAz  .    et      CiORiSAz. 

Pure,  la  ptomaïneC^H**Azesl  un  liquide  jaunâtre,  assez  mobile, 
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tràs  peu  solubie  dans  Teau  (D=:0,9865).  Elle  se  dissout  dans  les 
dissolvants  organiques.  Elle  bout  à  202"*,  brunit  à  Tair  et  s*hydrat6. 

Le  eblorhj^drate  C^H**Az.HCl  est  très  solubie  dans  Teau  et 
déliquescent.  Le  brombydrate  est  moins  solubie. 

Le  ch/oropIaUnale  est  assez  stable.  Le  sel  modiûé 
(C8HHA2Cl)2PtCi2, 

est  une  poudre  brun  clair. 

Le  chloraurate,  assez  stable  à  froid,  est  très  instable  à  chaud. 

n.  Le  chlorhydrate  forme  deux  combinaisons  avec  le  chlorure 
mercurique.  On  a  le  sel  (C*H**Az.HCl)*-f-HgCl*  et  le  sesquîsel 
2(C3H»  Az .  HC1)«  +  .1HgCl«. 

Le  premier  est  en  aiguilles  blanches,  altérables  à  l'air  humide  ; 
le  second  est  jaunâtre  et  également  altérable. 

Viodométbylate  C®H**Az.CH*I  est  en  fines  aiguilles  blanches. 

Le?  réactions  de  cet  iodométhylate  rattachent  la  ptomaïne  aux 
bases  pyridiques.  p.  a. 

lleeKerelie»  sur  la  eonsiiiniion  de  la  spoiiirine^ 

P.  ZAViOeOSTASI  (G.  /?.,  1888,  t.  lOl,  p.  252).  —  En  appli- 
quant à  la  spongine,  matière  organique  azotée  des  éponges,  là 
méthode  de  dédoublement  par  Thydrate  de  baryte,  appliquée  par 
M.  Schfitzenberger  aux  matières  albuminoïdes,  on  a  pu  constater 
que  cette  spongine  se  dédouble  comme  toutes  les  matières  pro- 
léiques  et  se  rapproche  beaucoup  des  matières  collagènes. 

p. A. 

Sur  les  aleAloïdes^prineipes  ininiédiAts  de  l*ariue 
lAumaine  <  li.  HT.  THUUICUII]?!  [C.  l\.,  1888,  t.  iOe, 
p.  1803). — 100  volumes  d'urine  sont  traités  par  5  volumes  diacide 
suIAjnque,  préalablement  dilué  dans  10  volumes  d'eau  ;  on  précipite 
les  alcaloïdes  par  une  solution  concentrée  d'acide  phosphomolyb- 
dique  ou  phosphotungstique,  et  le  précipité  est  neutralisé  exacte- 
ment à  une  douce  chaleur  par  la  baryte  et  le  carbonate  de  ba- 
ryum. La  solution  ainsi  obtenue  contient  tous  les  alcaloïdes. 

Urocbrome.  —  En  ajoutant  du  perchlorure  de  fer  dilué  à  la 
solution  précédente,  on  obtient  un  volumineux  précipité  qui  con- 
lienl  la  matière  colorante  à  l'état  do  combinaison  ferrique.  On 
peut  isoler  Turochrome  de  ce  précipité  par  plusieurs  procédés, 
parTacile  sulfurique,  par  exemple. 

On  obtient  ainsi  les  pro  luits  décrits  par  Proust  en  1801. 

Ces  produits   forment  un  précipité  floconneux,   violet  rouge. 
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Séohés  à  l'air  et  épuisés  par  l*élher,  ils  donnent  une  résine  rouge, 
mélange  à'omichoUne  et  d'acide  omicholique,  qui  ont  échappé  à 
Proust.  La  partie  insoluble  dans  Téther  se  partage  par  Talcool  en 
deux  corps  ;  l'un,  soluble,  appelé,  par  Proust,  matière  résineuse 
rouffe,  et  que  Fauteur  appelle  uropitline;  Tautre,  insoluble  dans 
l'alcool,  est  la  matière  noire  particulière  de  Proust  el  Vuromé- 
Janine  de  Tauleur. 

Womicholine  C**H»®AzO*  (?)  est  insoluble  dans  l'ammoniaque, 
soluble  dans  l'éiher  et  l'alcool.  Elle  présente  une  bande  d'absorp- 
tion entre  D  et  E,  et  possède  une  magnifique  fluorescence  verte. 

L'acide  omicholique  a  les  mêmes  propriétés  que  le  corps  précé- 
dent, sauf  qu'il  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  précipité  par  les 
acides. 

\." uropitline^  non  isolée  à  l'état  de  pureté,  est  altérée  partielle- 
ment à  Ttiir.  Elle  contient  11  0/0  d'azote. 

Vuromélanine  C'*<*H*^Az"0*o,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
soluble  dans  les  alcalis  et  précipitée  par  les  acides,  donjie  des  sols 
de  baiyum,  argent,  calcium,  plomb,  zinc.  Il  y  a  des  sels  acides  et 
des  sels  basiques.  L'urine  d'un  jour  en  donne  de  O^^S  à  0^'',5. 

Le  liquide,  d'où  l'on  a  séparé  par  liltration  la  combinaison  fer- 
riqiie  de  l'urochrome,  abandonne  par  refroidissement  Vurothéo- 
hromine^  isomère  delà  théobromine.  Elle  donne  un  précipité  cui- 
vrique  en  déplaçant  l'acide  acétique  de  l'acétate  de  cuivre.  Elle  se 
sublime,  et  ne  donne  pas  de  précipité  par  Tazotate  d'argent.  Ces 
caractères  la  difTérencienl  de  son  isomère. 

Enfin,  outre  la  créatinine,  on  a  pu  isoler  trois  alcaloïdes  nou- 
veaux : 

La  réduciney  qu'on  peut  isoler  grâce  à  l'insolubilité  de  sa  com- 
binaison barylique  dans  Talcool  absolu,  a  un  pouvoir  réducteur 
considérable  ;  elle  réduit  au  minimum  l*s  sels  de  cuivre,  de  mer- 
cure et  de  fer,  précipite  le  métal  des  sels  d'argent,  et  cela  en  solu- 
tion acide  ou  neutre.  Sa  formule  est  C^H^Az^O*  ou  G««H26Az«0«. 

Lu  pararéducine  a  été  obtenue  combinée  à  Toxy-le  de  zinc,  sous 
la  forme  C^H^Az^O.ZnO  ou  CCH^ZnAz^O*. 

Enfin  Yaromine^  encore  inconnue  à  l'état  de  pureté,  dégage  en 
brûlant  une  odeur  aromati((ue  comme  la  tyrosine.  p.  a. 


U#  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  »  Soc.  d*Iai^  Pau.  t>oro9iT,4,  rae  do  Booloi  (CI.)  18.1.89 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAlIX  DES  SÉANCES. 


siAfTCK    DU    11    iANVIBR    1889. 

Préaidence  de  M.  Frisdbl. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  GossBUN,  Fràmont,  Novodworskt,  MouNiT,  BouDiBRy  Ri- 
chards, LlCHTSflBBROER,  DoiVILLB. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  EnBNNB  Brun,  13  bis^  rue  BerthoUet,  présenté  par  MM.  db 

ClBRM ONT  et  RlBAN  ; 

M.  G.  Bbgqubt,  rue  Jacques-Dubud,  à  Neuilly,  présenté  par 
MM.  Vbrnbuil  et  Maquennb; 

M.  H.  Lblbu,  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont- 
bel,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  L.  Roux  et  Fribdbl  ; 

M.  Sarlbs,  Émilb,  pharmacien  à  MarseillOi  présenté  par  MM.  Frib- 
dbl et  Dombroub; 

M.  DE  RbyPailhàdb,  ingénieur  civil  des  mines,  S8,  rue  de  Taur, 
à  Toulouse,  présenté  par  MM.  Fribdbl  et  Hanriot. 

La  Société  procède  ensuite  aux  élections  annuelles  : 

M.  Bbrthblot  est  nommé  président  pour  Tannée  1889; 

MM.  Fribdbl  et  Suuxiot  sont  nommés  vice-présidents  pour  1889 
et  1890. 

MM.  Hanriot  et  Millot  sont  nommés  secrétaires  pour  deux  années. 

MM.  Vbrnbuil  et  Lindbt  sont  nommés  vice-secrétaires  pour  deux 
années. 

MM.  JouuB,  Adrian,  a.  Gautibr,  Schnbidbr,  Arnaud,  sont  nommés 
membres  du  conseil. 

MM.  Cazbneuvb  et  Haller  sont  nommés  membres  du  conseil  non 
résidants. 

Noav.  SBR.,  T.  Li,  1889.  —  800.  cHm.  r^  ^*     T 
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En  oonséquenoe,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Sodét6«  pour  Tan- 
née 1889,  sont  composés  ainsi  qu'il  suit  : 

Président  :  M.  Bbrthhlot. 

Vice-présidents  :  MM.  Grimaux,  Maquenne,  Friedel,  Suilliot. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot,  Millot. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Verneuil,  Lindet. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste:  M.  Adam. 

Membres  du  conseil:  MM.  de  Clermont,  Garnot,  André,  Lauth  (1), 
SiLVA,  A.  GoMBBS,  Lechatbllier,  Arnaud  (2),  Joolie,  Adrian,  A. 
Gautier,  Schneider  (3). 

Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Cazbnbuve  et  Haller. 


séance  du  18  iANVIBR  1880. 

Présidence  de  M.  Bbrthblot. 

Sont  nommés  membres  résidants  de  la  Société  chimique  : 
MM.  Etienne  Brun,  Bbgquet,  Lbleu,  Sarles,  de  Rby-Faillade. 

M.  Adrian  dépose  deux  mémoires  sur  le  bureau  de  la  Société. 

Le  premier  comprend  l'exposé  des  perfectionnements  qu'il  a 
apportés  aux  appareils  à  évaporer  dans  le  vide  à  très  basse  tem- 
pérature, pour  obtenir  les  extraits  végétaux. 

Le  deuxième  décrit  la  méthode  de  concentration  des  solutions 
extractives  par  voie  de  congélation,  employée  dans  Tusine  de 
M.  Adrian,  pour  concentrer  les  solutions  que  la  chaleur  altère;  on 
termine  Tévaporation  dans  les  appareils  décrits  dans  le  mémoire 
précédent. 

M.  Véb  emploie  dans  son  usine  le  froid,  comme  M.  Adrian,  et 
termine  Tévaporation  dans  le  vide  sec  en  condensant  les  vapeurs 
dans  Tacide  sulfurique. 

il.  Rbynaud  décrit  un  procédé  de  dosage  de  l'acétone  dans  les 
alcools  industriels.  Il  emploie  la  réaction  de  M.  Bardy  en  sgoutant 

(1)  Élus  pour  1889. 

^)  Élus  pour  1889  et  1890. 

(8)  Élus  pour  1889,  1890  et  1891. 
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une  solution  d*iode  Qui  produit  de  riodofomie  ;  mai9«  au  lieu  de 
comparer  l'opacité  de  la  liqueur  à  des  solutions  (yp^s,  il  évalue  la 
quantité  d'iode  nécessaire  en  versant  le  réactif  goutte  à  goutte  et 
iaisfianl  déposer  l'iodoforme  produite 

M.  Delachanal  expose  Une  méthode,  qu'il  a  étu(liée  avec  M.  Vin- 
cent, pour  doser  Tacétone  en  ajoutant  un  excès  de  liqueur  d'iode 
et  dosant  l'iode  resté  en  liberté  par  l'hyposulfite  de  soude. 

M.  HAimioT  «essayé,  pouf  leftlême  dosage  deracétone,  l'emploi 
de  la  phénylhydfazine  qui  donne  tlne  hydrazone  et  de  l'acide  acé- 
tique. H  ne  resterait  alors  qu'à  doser  l'acide  formé. 

MalhêWeusement  là  phénylhydt*azine  se  combine  avec  tous  les 
réactifs  colorés  essayés.  M.  Hanriot  espèt^  pouvoir  réaliser  ce 
dosage  en  utilisant  l'insolubilité  de  la  combinaison  produite  dans 
k  réaction. 

M.  Naudin  renouvelle  sa  réclamation  de  priorité  sur  la  désin- 
fection des  alcools  en  hydrogénant  les  aMéhydes  par  le  couple 
zinc-cuivre  en  milieu  neutre. 

M.  l'abbé  OoUïrrtiot  ettplôié  lé  gris  de  ^inc  ôilivré  en  mélange 
avec  d'autres  produits,  pendant  la  rectification  des  alcools,  et  y 
voit  un  procédé  différent  du  précédent. 

M-  Naddin  répond  qu'il  a  annoncé  que  l'on  pouvait  hydrogéner 
avant  ou  pendant  la  rectification  et  que  le  couple  zinc-cuivre  est 
détruit  par  une  température  élevée. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


K*  14.  —  iPetltes  notices  analytiques;  par  C.  de  L4  HAJIPE 
et  Frédéric  KBVlËlttailtV. 

I.  —  •Rèchèrehë  de  foiydè  de  carbone  dan$  Pair.  —Là  présence 
de  rwt^*e  <te  eairbotte  dhmé  l'air  peut  ôtl»e  tlécelée  de  la  manière 
smvafitd  :  on  (M,  passer  l'air  à  essaya,  ^préalablement  filtré  au 
moyen  de  laine  de  verre  ou  de  cotoh,  sur  de  l'acide  iodique  pur  et 
sec,  chauffé  â  150^,  puis  dans  une  dissolution  d'amidon  dans  l'eaù 
distillée.  L'oxyde  de  carbone  paôsè  à  l'état  d'acide  cai4)onique»  une 
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quantité  correspondante  d'iode  est  mise  en  liberté  et  la  solution 
d'amidon  se  colore  en  bleu. 

L'opération  se  fait  le  plus  commodément  en  plaçant  Tacide 
iodique  dans  un  petit  ballon  à  fractionner  dont  on  a  recourbé  le 
tube  de  dégagement  pour  le  faire  plonger  dans  un  petit  flacon 
renfermant  la  solution  d'amidon;  le  ballon  lui-même  est  placé 
dans  un  bain  d'huile  ;  on  fait  arriver  l'air  au  fond  de  l'appareil  en 
un  courant  modéré.  Nous  avons  constaté  qu'en  faisant  passer 
neuf  litres  d'air  contenant  1  à  2/100000  d*oxyde  de  carbone  dans 
l'espace  de  vingt  minutes  environ ,  on  obtient  déjà  une  coloration 
très  sensible,  et  il  est  probable  qu'avec  un  volume  d*air  plus  con- 
sidérable, mais  encore  plus  pauvre  en  oxyde  de  carbone,  cette 
réaction  pourrait  également  être  appliquée  avec  succès. 

Il  va  sans  dire,  que  lorsqu'on  aurait  à  rechercher  l'oxyde  de 
carbone  dans  de  Pair  pouvant  renfermer  d'autres  corps  réducteurs, 
tels  que  l'hydrogène  sulfuré,  par  exemple,  il  faudrait  au  préalable 
l'en  débarrasser  par  les  moyens  connus. 

II.  —  Modiûcation  à  l'appareil  de  Bunsen  pour  le  dosage  du 
manganèse  et  des  chromâtes.  —  Ainsi  que  chacun  a  pu  le  remar- 
quer, il  arrive  souvent,  dans  les  dosages  de  manganèse  ou  de 


chromâtes,  que  la  boule  a  de  l'appareil  Bunsen  se  remplit  d*air  ou 
de  gaz  inerte  (acide  carbonique,  par  exemple,  lorsque  le  manga- 
nèse renferme  des  carbonates)  au  début  de  l'opération;  le  liquide 
est  alors  refoulé  dans  la  partie  b  où  il  s'échauffe  fortement  au 
contact  du  tube  qui  relie  l'appareil  au  ballon  dans  lequel  on  chauffe 
la  substance  à  doser.  Lorsqu'on  remplit  à  peu  près  complètement 
de  liquide  ce  ballon,  cet  inconvénient  se  produit  encore,  sans 
compter  que,  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  facilement  projection  du 
liquide  du  ballon  dans  le  tube  a  boules. 
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N0U8  Utilisons,  pour  obvier  à  ces  inconvénients,  Tappareil  de 
Bunsen,  modifié  dans  le  sens  indiqué  par  la  figure  ci-contre.  Le 
tubeabd  ucteur  d  du  ballon  est  muni  d'une  boule  dans  laquelle  on 
place  un  tampon  très  lâche  de  coton  de  verre,  il  passe  de  là  dans  un 
petit  réfrigérant  et  s'introduit  comme  d'habitude  dans  Tappareil  à 
boule  qui  porte  trois  ampoules  de  15  millimètres  de  diamètre  sur 
1  centimètre  de  hauteur,  disposées  comme  rindique  la  figure.  Au 
commencement  de  l'opération,  on  fait  sortir  les  bulles  de  gaz 
inerte,  renfermant  peu  de  chlore,  au-dessus  de  Tampoule  n"*  1,  de 
telle  manière  que  le  gaz  soit  forcé  de  circuler  d'une  ampoule  à 
l'autre  jusqu'à  sa  sortie  de  l'apj^areil  et  de  se  débarrasser  par 
conséquent  du  chlore  qu'il  a  entrainé.  Lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  de  gaz  non  absorbable,  on  fait  plonger  complètement  le  tube 
dans  l'appareil  à  boule  et  l'on  termine  l'opération  comme  de  cou- 
tume. 

Rappelons  à  ce  propos ,  ainsi  que  l'un  de  nous  l'a  déjà  indiqué 
ailleurs,  qu'il  est  bon,  dans  les  dosages  de  chromate,  d'ajouter  à  ce 
dernier,  outrç  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  manganeux  ;  la 
réduction  du  chromate  s'effectue  dans  ces  conditions  beaucoup 
plus  rapidement  avec  formation  intermédiaire  de  chlorure  manga- 
nique. 

N*  f  s.  —  A  pFopoB  ëe«  expérlenoes  de  ■•  Ceamwuf 
par  H.  IwMi  06S1P0FF. 

En  reconnaissant  tout  l'intérêt  des  recherches  entreprises 
réceraràent  par  M.  Genvresse(l),  je  me  permets  ici  de  signaler 
que  j'ai  fait,  il  y  a  une  quinzaine  de  mois,  quelques  observations 
relatives  à  l'influence  de  la  température  sur  la  chloruration  succes- 
sive de  réther  acétylacétique.  Mais  ma  note  préliminaire  consacrée 
à  ce  sujet  étant  imprimée  dans  le  Journal  de  la  Société  pbysico- 
chimique  russe  et  par  suite  en  langue  russe,  M,  Genvresse  ne  la 
connaissait  certainement  pas  (2). 

Voici  donc  le  contenu  de  cette  note  : 

!•  Dans  les  condilions  de  température  de  18-20*»C,  il  ne  se  forme 
que  de  l'éther  acétylacétique  monochloré,  obtenu  pour  la  première 
fois  par  M.  AUihn;  son  point  d'ébullition  était  192-198'» elle  dosage 
du  chlore  a  donné  20,18  0/OCl. 

8*  10  grammes  de  l'éther  acétylacétique  après  la  chloruration  à  la 


(1)  BuU,  Soc.  chim.,  t.  SO,  p.  547  et  694. 

(2)  Journ,  de  la  Soe,  phys.-cbiw,  russe,  t.  *»,  1887,  p.  383. 
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température  de  50*  (au  bain-marie,  jusqu'à  poids  à  peu  près  inva- 
riable) ont  donné  : 

5  gr.  de  produit  bouillant  à.. . , 208-^12*» 

et8gr.de  --  à • 212-230o 

La  dernière  fraction,  après  une  nouvelle  distillation,  a  {fourni 
S«»,5  de  produit  bouillant  à  214-217%  et3»',5  bouillant  à  24'7-208°. 
Les  dosages  du  chlore  ont  donné  pour  le  produit  bouillant  à 
208-212*— 84,16  0/OCl  [0»',2404  de  la  substance  —  0»',882AgCll 
et  pour  celui  du  point  d'ébullition  214-217^—87,11  O/OOl  [0*  ,1808 
de  la  substance  —  0»',2726AgCl). 

Quant  à  la  fraction  avec  le  point  d'ébuUition  217-280»,  elle  con- 
tenait 58,81  0/OCl. 

S"*  En  chauffant  19  grammes  d'éther  acétylacétique  h  100»,  je 
n*ai  obtenu,  après  la  chloruration,  qu'une  seule  fraction  bouil- 
lant à  208-212^ 

En  terminant,  je  rappelle  encore  une  fois  (1)  que  je  voudrais 
bien  me  réserver  pour  quelque  temps  le  droit  de  revenir  aux  essais 
synthétiques  en  partant  des  dérivés  chlorés  de  Téther  acétylacé- 
tique, question  dont  je  m'occupais  depuis  deux  années. 


Je  donnerai,  au  nom  de  M.  ^jasantzeff,  communication  d'une 
note  relative  à  l'action  du  zinc-éthyle  et  du  zinc-méthyle  sur  les 
chlorures  de  succinyle  et  de  phtalyle. 

1°  D'accord  avec  MM.  Emmert  et  Friedrich,  M.  Rjasantzeff  a 
trouvé  que  le  produit  de  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de 
succinyle  est  distillable  sans  décomposition  et,  chauffé  avec  de 
l'eau  de  baryte,  donne  le  sel  correspondant  d'un  oxacide. 

2°  Quant  à  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  phtalyle 
{bouillant  à  274**  et  préparé  en  partant  de  l'acide  phtalique  dont  le 
point  de  fusion  était  203**],  les  conditions  du  meilleur  rendement, 
d'après  les  observations  de  M,  Rjasantzeff,  sont  les  suivantes:  pre- 
mièrement, effectuer  la  réaction  à  la  température  de  40**  à  55*»  en 
faisant  tomber  le  zinc-éthyle  plus  ou  moins  rapidement;  et  en  se- 
cond lieu,  la  décomposition  du  produit  de  la  réaction  par  l'eau, 
il  est  mieux,  semble-t-il,  de  le  décomposer  dans  1-3  jours.  Dans 
ces  conditions,  on  obtient  a  peu  près  70  0/0  de  la  quantité  théo- 
rique. 

Le   produit   de   cette   réaction  est  un  corps  bien    cristallisé 

(1)  Bull.  Soc.  chim,,  t.  Sd,  p.  144,  rem. 
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(Wischin  Ta  décrit  comme  un  corps  huileux  difficilement  cristal- 
lisable)  il  fond  à  54^  et  bout  à  250»;  il  fond  sous  une  couche 
d*eau  avec  tes  vapeura  de  laquelle  il  est  distillable.  La  compo- 
sitâon  de  ce  corps  correspond  à  la  formule  C^*H*0<  : 

Trouvé. 
,.— -*^>^^^^ — ^  Gileilé. 

CCj/O * 75.62       75.50  75.78 

Hfl/Q 1 7.83         7.59  7.87 

S*  La  réaction  entre  le  zinc-méthyle  et  le  chlorure  de  phtaljle 
donne  naissance  à  un  corps  qui  cristallise  en  lamelle^  dont  le 
point  de  fusion  est  ^S*"  et  celui  d'ébullition,  240^  [le  rendement 
était  à  peu  près  58  0/0  de ^a  quantité  calculée].  Ce  corps  est  solu- 
ble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  il  distille  sans  décomposition 
avec  la  vapeur  d'eau.  D'après  l'analyse,  on  doit  lui  attribuer  là 
formule  C«oH«oO«  : 

TroQvé.  Otktlé. 

CO/0 78.86  74.07 

HO/0 6,88  6.17 

Ce  corps,  ainsi  que  le  produit  de  M.  Wischin  décrit  ci-dessus, 
ne  s'altère  pas  pendant  Tébullition  avec  l'eau  de  baryte.  Au 
contraire,  il  se  dissout  dans  la  potasse  bouillante  ;  mais  les  acides 
le  régénèrent  de  cette  solution. 

L'oxydation  du  corps  0*oH*oo«  à  l'aide  de  la  potasse  fondante  a 
fourni  de  l'acide  benzoïqua  fusible  à  121''  et  47,16  0/OAg  dans  le 
sel  d'argent. 

Dans  le  cours  de  ses  expériences,  M.  Rjasantzeff  a  réussi  à 
préparer  le  chlorure  de  Tacide  pyrotartrique  fusible  à  ^12*»,  c'est 
un. liquide  mobile,  jaunâtre,  bouillant  à  190-^98^  ^'eau  np  je 
décompose  que  lentement. 

!«•  t6.  —  Sar  ane  base  ëlqoinollqiie  I  par  H,  ^l^v'f  ^^^«$191^? 

La  constitution  de  la  quinine  est  loin  d'être  connue;  cependant, 
il  y  a  quelques  raisons  de  croire  que  cet  alcaloïde  est  l'hydrure 
d'une  base  provenant  de  la  soudure  de  deux  molécules  de  quino- 
léine,  car  le  dédoublement  de  la  quinine  par  les  alcalis  ne  donne  ni 
ammoniaque  ni  amide,  mais  exclusivement  des  bases  pyridiques. 

L'oxy(}atioft  dç  la  qpinine,  faite  il  y  a  quelques  ^nnéçç  par 
M.  Skraup,  n'infirme  en  rien  cette  opinion  que  la  quinine  est  une 
base  diquinolique. 

L'acide quininique CM WA^O^,  obtenu  parce  savant,  aerattachet 
en  effet,   à  la  para-oxyquineJéine,  et  Ikwiyéatian  fait  disparaître 

Digitized  by  VjOOQIC 


168         HéUfOIRBS   PRéSENTÉS   A   LA   SOGIÉTR   CHIMIQUE. 

9  atomes  de  carbone  et  1  d'azote,  c'est-à-dire  les  proportions  vou- 
lues pour  former  une  deuxième  molécule  de  quinoléine. 

L'existence  de  l'acide  quininique  prouve  que  la  molécule  de  la  qui- 
nine n'est  pas  symétrique;  elle  n'apprend  rien  relativement  â  la 
position  des  atomes  d'azote,  sinon  que  ces  derniers,  fussent-ite 
symétriquement  disposés,  peuvent,  par  la  fixation  de  deux  molé- 
cules d'iodures  alcooliques  différents,  donner  naissance  à  deux 
corps  isomères;  aussi  n'est-il  pas  rigoureux  de  conclure  qne  les 
deux  atomes  d'azote  ne  sont  pas  symétriquement  dispoeés  dans  la 
molécule  de  la  quinine  (1),  parce  que  l'on  connaît  deux  iodométhyl- 
iodoéthylquinines. 

Afin  de  pénétrer  plus  avant  dans  la  nature  de  cet  important  alca- 
loïde, je  me  suis  proposé  de  faire  une  base  diquinolique  de  consti- 
tution connue  et  de  comparer  ses  réactions  à  celles  de  la  quinine . 
C'est  cette  nouvelle  base  que  je  vais  décrire. 

Base  diqainolique  :  G*>Hi<Az*Os.— En  partant  de  l'éther  diéthy- 
lique  de  l'hydroquinone,  on  obtient  aisément  une  beneidine  téira- 
oxéthylée  (Nietzki),  dont  il  est  utile  d*écrire  la  formule  symbolique 
pour  mieux  saisir  ce  qui  suit  : 

OG2H5        OG»H» 


«5        ÔG2H5 

En  soumettant  cette  benzidine  à  la  réaction  de  M.  Skraup,  j'es- 
pérais obtenir  une  base  dont  la  constitution  ne  laisserait  aucun 
doute  (2).  Après  de  longs  tâtonnements  demeurés  infructueux,  j'ai 
réussi  à  obtenir  une  base  diquinolique,  dioxéthylée,  et  qui  parait 
dériver  de  l'oxydiphénylène. 

Cette  base  a  pour  symbole  : 

A%    OCaH»     OCSH^As 


Préparation, —  Pour  l'obtenir,  je  place  dans  un  ballon  de  ta 

(i)  Dici.  de  WurtM,  BuppL,  p.  1S49. 

(2)  M.  Tonniayre,  ancien  élève  de  l'École  polytechnlqae,  a  lûen  voula  m*aider 
dans  caUe  première  partie  de  mon  traTail. 
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8  litres,  7  grammes  de  chlorhydrale  de  benzidine  tétra-oxéthylée, 
4  grammes  d*orthonitrophénol,  30  centimètres  cubes  d*acide  sul- 
furique  concentré,  renfermant  un  tiers  environ  d'acide  de  Nordhau- 
sen.  Je  chauffe  avec  précaution,  et,  lorsque  la  température  du 
mélange  devenu  homogène  atteint  120-125'',  j'y  introduis  22  à 
25  centimètres  cubes  de  c^ycérine  pure:  puis  j'élève  progressive- 
ment la  température  jusqu'à  140-145''.  La  réaction  ne  tarde  pas  a 
se  produire  ;  la  température  atteint  IQO''.  Après  refroidissement, 
j*ajoute  de  Teau  froide,  je  neutralise  par  du  carbonate  de  sodium 
et  je  reprends  par  l'éther. 

L'éther,  en  agissant  sur  cette  solution,  donne  une  émulsion  difB- 
cUe  à  détruire  :  la  masse  à  l'aspect  d'un  colloïde.  Pour  détruire 
rémulsion,  j'ai  recours  soit  à  l'action  d*un  froid  prolongé  pendant 
plus  de  48  heures,  soit  à  une  flltration  sous  pression  réduite. 

La  solution  éthérée,  évaporée  à  sec,  donne  un  résidu  solide,  jau- 
nâtre, auquel  on  ajoute  de  Teau.  On  porte  cette  eau  à  TébuUition, 
et,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  entraine  un  corps  solide 
blanc,  d'aspect  cotonneux,  presque  insoluble  dans  l'eau,  dont  le 
poids  est  environ  0^,5  pour  7  grammes  de  chlorhydrate  de  benzi- 
dine oxéthylée. 

Propriétés.  —  Ce  corps  est  soluble  dans  six  fois  son  poids 
d'acide  chlorhydrique  étendu,  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  à 
92  0/0.  Sa  saveur  est  foiblement  amère.  Il  fond  à  71<',5. 

Cette  base  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'éther  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  aplaties,  très  biréfringentes,  qui  éteignent  la 
lumière  polarisée  suivant  leur  longueur  et  paraissent  être  des  cris- 
taux uniaxes  et  positifs. 

Cette  base  verdit  fortement  le  perchlorure  de  fer  concentré; 
elle  donne  un  chloroplatinate  et  un  chloraurate  jaunes. 

Sa  composition  a  été  établie  par  l'analyse  directe  et  par  la  for- 
mation et  l'analyse  du  chloroplatinate. 

Analyse  de  la  base. 

Théorie 
pour  C"H"AxH)». 

Matière 0,167  0,228(1) 

CO/0 78.65  73  60  72.74 

HO/0 4.97  5.06  5.00 

CbloroplaUnaie.  —  Ce  sel  prend  naissance  quand  on  lyoute  du 
chlorure  de  platine  à  la  solution  chorhydrique  de  la  base  diquino- 

(i)  Cette  deuxième  analyse  a  été  faite  sar  des  oristaox  déposés  d'une  solution 
dans  réther. 
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lique.  Il  est  jaune  clair,  cristallin,  soluble  dans  cinquante  fois  son 

poids  d'eau  bouillante,  sans  décomposition. 

Il  donne  à  l'analyse  : 

Théorie. 

PlatineO/0 24.8  «4.4 

Chlore  0/0 26 . 7  26 . 8 

Cbloraurate,  —  Le  chlorure  d'or  donne  aussi  un  précipité  très 
abondant  avec  le  chlorhydrate  de  la  base  diquinolîque.  Ce  précipité 
est  nacré,  jaune  foncé,  insoluble  dans  l'eau  froide. 

Constitution  de  la  base  diquinoUque.  —  Pendant  la  préparation 
de  cette  base,  il  y  a  saponification  partielle  de  l'éther  hydroauino- 
nique  et  départ  d'une  molécule  d'éther  C*H*0O.  Il  se  pourrait  que 
les  éléments  de  cette  molécule  d'éther  fussent  emprufités  à  la 
même  molécule  d'hydroquinone  ;  mais  un  tel  fait  semble  peu  pro- 
bable, attendu  que  l'acide  sulfurique  n'enlève  jamais  les  éléments  de 
l'eau  à  l'hydroquinone,  quel  que  soit  le  degré  de  concentration 
de  Tacide. 

En  tous  cas,  le  mode  de  formation  de  c^ttç  basa  diquinolique, 
jointe  à  la  composition  de  son  sel  de  platine,  nç  laisse  pa^  de 
doute  sur  son  poids  moléculaire  ni  sur  las  positions  occupées  par 
l'hydrogèna  quinQjéique. 

N*  i?.  —  Aeflon  da  so4iiVB|  aar  le  eyanpre  d'étliyfe.  SyMt|i^i|e  ëe 
dérivés  pyrroliquess  par  MM.  H.  HAI\'RlpX  et  L.  lIotlVEAULT. 

Dans  son  travail  sur  le  nitriie  malonique  CAz-QHM3Az, 
M.  Henry  a  montré  que  l'un  des  atomes  d'hydrogène  de  ce 
composé  pouvait  être  remplacé  par  un  atome  de  sodium  et  que 
cette  propriété  du  groupe  CH*  était  due  au  voisinage  immédiat  de 
deux  groupes  CAz  électronégatifs  (C  /?.,  t.  104,  p.  1618).  Nous 
nous  sommes  proposé  de  rechercher  si  les  nitriles  monatomiques, 
ne  possédant  qu'un  seul  groupe  CAz,  ne  jouiraient  pas  aussi  de  la 
propriété  de  donner  avec  le  sodium  des  produits  de  substitution. 

Les  expériences  que  nous  allons  exposer  permettent  de  conclure 
que  l'action  du  sodium  sur  les  nitriles  fournit  des  dérivés  mono- 
sodés dans  lesquels  le  sodium  est  attaché  à  Tatome  de  carbone 
le  plus  voisin  du  groupe  CAz. 

En  particulier,  si  l'on  ajoute  de  petits  morceaux  de  sodium  à 
du  cyanure  d'éthyle  en  solution  dans  l'éther  absolu  séché  sur  le 
sodium,  il  se  dégage  un  gaz  qui  est  de  l'éthane,  et  il  se  forme  une 
poudre  blanche  qui  consiste,  au  moins  partiellement,  en  un  dérivé 
sodé  CH^-CHNa-CAz.  L'extrême  altérabilité  de  ce  composé  à 


Digitized  by 


Google 


■•  HAïaUOT  ET  L.  BOWEAULT.  -  CYANURE  D'ÉTHYLE.   171 

Tair  et  surtout  à  Thumidité  ne  nous  a  pas  permis  d'en  obtenir  des 
analyses  satisfaisantes  ;  mais  nous  avons  pu  démontrer  sa  présence 
dans  la  poudre  blanche  qui  prend  naissance  dans  la  réaction.  En 
effet,  traite-t-on  cette  poudre  après  un  lavage  à  l'élher  absolu  par 
Tiodure  d'éthyle,  le  sodium  passe  à  l'état  d'iodure  de  sodium.  La 
distillation  ftractionnée  a  permis  de  retirer  des  autres  produits  de 
la  réaction  un  liquide  bouillant  à  125^  et  possédant  la  composition 
et  les  propriétés  d'un  valérooitrile. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 


CH3-CHNa-GAz  +  G^H^I  =  Nal  +  CH3-GH-GAz 


i. 


Oq  démontre  c^insi  que  le  sodium  s'était  substitué  dans  le  groupe 
CH*  du  cyanure  d'éthyle,  car,  si  le  dérivé  sodé  eût  eu  pour  for- 
mule CH*Na-CH*-GAz,  le  dérivé  éthylé  correspondant  ei^t  été  le 
valéronitrile  norniÉil  GH3-CH*-CH«-CH«-CAz,  qui  est  connu  et  qui 
bout  à  140*. 

Pour  mener  à  bien  ces  recherches  et  celles  qui  vont  suivre, 
nous  avons  été  conduits  à  préparer  une  assez  grande  quantité  de 
cyanure  d'éthyle,  et  nous  avons  modifié  le  procédé  de  purification 
donné  en  1869  par  M.  A.  Gautier. 

Puriflctitwn  du  cyanure  (Téthyle.  —  Le  liquide  brut,  préparé  par 
distillation  sèche  du  mélange  de  cyanure  et  d'éthylsulfale  de 
potassium,  estrectifiéavec  une  colonne  Lebel-Henninger  à  5  boules. 

Les  portions  passant  au-dessous  de  75<»  sont  rejetées  ;  elles  con- 
tiennent presque  exclusivement  de  l'éther  et  de  l'acide  cyanhy- 
driqup,  puis  on  recueille  les  deux  portions  75-85*  et  85-92°.  Dès 
qu'on  a  dépassé  92"*,  on  arrête  la  distillation  et  l'on  traite,  après 
refroidissement,  le  résidu  de  la  distillation  par  l'anhydride  phos- 
phorique.  Après  une  demi-journée  de  contact,  le  liquide  est  distillé 
au  bain  de  chlorure  de  calcium  ;  le  liquide  qui  passe  est  du  cya- 
nure d'éthyle  à  peu  près  pur.  On  le  rectifie  et  Ton  prend  la  portion 
qui  passe  entre  96  et  98*». 

Quant  à  la  portion  75-85**  de  la  première  distillai  ion,  on  la  tniile 
par  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  dans  l'eau  ;  on 
sépare  la  couche  insoluble  qu'on  sèche  sur  le  chlorure  de  calciuiri 
sec,  et  oa  la  joint,  après  l'avoir  distillée,  à  la  fraction  suivante.  On 
rectifie  leur  mélange  comme  devant,  et  l'on  joint  ce  qui  passe  au- 
dessous  de  92*  à  de  nouveau  produit  brut,  tandis  que  le  résidu 
séché  sur  l'anhydride  phosphorique  donne  une  nouvelle  quantité 
de  cyanure  d'éthyle. 

Digitized  by  VjOOQIC 


17t         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   lA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

On  obtient  15  O/Q-du  poids  du  sulfovinate  employé,  tandis  que 
les  méthodes  anciennes  ne  donnaient  qu*un  rendement  de  9 
à  10  0/0. 

Action  du  sodium  sur  le  cyanure  détbyle,  —  Le  propionitrile, 
dissous  dans  3  fois  son  poids  d'éther  absolu  et  additionné  de 
sodium,  s'attaque  à  froid,  mais  le  mélange  s'échauffe  et  ne  tarde 
pas  à  entrer  en  ébuUition.  La  réaction  s'arrête  bien  avant  que  la 
quantité  de  sodium  ajoutée  ne  corresponde  au  remplacement  d'un 
atome  d'hydrogène  du  propionitrile.  Il  se  dégage  un  peu  d'hydro- 
gène et  beaucoup  d'éthane,  et  il  se  dépose  un  corps  blanc  renfer- 
mant du  sodium.  Nous  avons  lavé  ce  composé  par  décantation 
avec  de  l'éther  absolu,  puis  nous  l'avons  traité  par  l'iodure 
d'éthyle.  Il  s'établit  une  réaction  assez  vive,  que  l'on  termine  en 
chauffant  le  mélange  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  Au 
bout  de  ce  temps,  tout  le  sodium  est  passé  à  Tétat  d'iodure  de 
sodium  ;  on  ajoute  de  l'eau  qui  dissout  ce  dernier,  on  sépare  la 
couche  insoluble  dans  l'eau,  on  la  lave  successivement  à  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  puis  à  la  potasse  étendue  et  enfin  à  Teau  ; 
on  la  sèche  et  on  la  rectifie. 

n  passe  successivement  de  l'éther,  de  l'iodure  d'éthyle,  du  cya- 
nure d'éthyle,  un  liquide  bouillant  à  125''  et  un  autre  liquide  bouil- 
lant à  195«. 

En  outre,  l'éther  dans  lequel  on  a  fait  réagir  le  sodium  sur  le 
cyanure  d'éthyle  et  l'éther  de  lavage  soumis  à  la  rectification,  re- 
donnent du  cyanure  d'éthyle  et  un  corps  très  bien  cristallisé  fon- 
dant à  48^ 

Ayant  reconnu  que  l'éther  participait  à  la  réaction,  puisqu'il  se 
dégageait  de  grandes  quantités  d'éthane,  et  voulant  employer  un 
dissolvant  inerte,  nous  nous  sommes  également  servis  de  benzine. 

La  réaction  est  presque  nulle  à  froid;  elle  marche,  au  contraire, 
parfaitement  à  chaud,  et  si  l'on  a  soin  d'employer  une  quantité  de 
sodium  au  plus  égale  à  la  moitié  de  celle  qui  con*espondrait  au 
remplacement  d'un  atome  d'hydrogène,  le  sodium  se  transforme 
complètement  en  dérivé  sodé.  Il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène. 
On  reconnaît  que  la  réaction  est  terminée  quand  tout  le  corps 
solide  tombe  au  fond  du  ballon.  Si  l'on  répète  le  reste  de  l'opéra- 
tion comme  ci-devant,  la  rectification  finale  ne  donne  plus  de  corps 
bouillant  à  125**,  mais  uniquement  le  liquide  bouillant  à  195*^. 

Nous  voyons  donc  que  le  dérivé  sodé  qui  prend  naissance  dans 
la  benzine  chaude,  n'est  pas  identique  à  celui  qui  se  ibrme  dans 
l'éther  à  froid;  il  subit,  d'une  manière  complète,  une  poiymérisa- 
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lion  qui  ne  se  produisait  qiilncomplètemeni  à  froid,  et  sur  laquelle 
nous  reviendrons  plus  loin. 

ValéroDJtrile  {méthylétbylaoéionitrilé).  —  C'est  un  liquide 
bouillant  à  125"*  de  densité  à  0^.  Il  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

C»H"Az. 

G 72.01  72.29 

H 10.91  10.84 

Az 17.81  16.87 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  Meyer,  conduit 
au  poids  moléculaire  85,5  (théorie  85).  Sa  densité  à  l'état  hquide 
est  rfo=  0,8061. 

Ce  corps  doit  être  le  nitrile  de  l'acide  valérique  actif;  nous 
Tavons  transformé  en  acide  et  comptons  l'identifier  avec  ce  com- 
posé par  l'étude  de  quelques  sels. 

Liquide  bouillant  à  195«.  —  Ce  corps,  qui  accompagne  le  valé- 
ronilrile,  renferme  de  l'oxygène  ;  il  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

C«H"AjO. 

C 67.97  69.06 

H 9.45  9.36 

Az 10.05  10.08 

Sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  Meyer,  conduit  au 
poids  moléculaire  185,5  (théorie  139). 

Sa  densité  à  0«  est  0,9428. 

La  présence  de  l'oxygène  dans  un  produit  préparé  de  cette 
manière  était  très  imprévue  ;  dans  l'espoir  d'édaircir  cette  ques- 
tion, nous  avons  répété  la  réaction  en  remplaçant  l'iodure  d'éthyle 
par  l'iodure  de  méthyle. 

Trimétbylpyrolone,  —  Gomme  son  homologue  supérieur,  Tio- 
dure  de  méthyle  réagit  sur  le  dérivé  sodé  du  cyanure  d'éthyle, 
mais  beaucoup  plus  violemment.  Pour  que  la  réaction  ne  soit  pas 
explosive^  il  faut  ajouter  l'iodure  de  méthyle  par  petites  quantités 
au  dérivé  sodé  recouvert  d'une  couche  d'éther. 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  comme  si  l'on  avait  employé  de 
l'iodure  d'éthyle,  consiste  exclusivement  en  un  corps  bouillant  à 
175*  de  formule  brute  C'ïH*AzO. 

C»H"Az0. 

G 67.3  67.2 

H 9.8  8.8 

Az 11.43  11.2 

Sa  denrité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  d'Hofmann,  a  donné 
comme  poids  moléculaire  121  (théorie  125). 
Sa  densité  à  O^"  est  0,9451. 
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Ce  corps  est  Thomologue  inférieur  du  corps  bouillant  à  lOô^^^  ce 
qui  montre  qu'il  en  diffère  seulement  par  le  remplacement  d'un 
seul  groupe  G*H*  par  un  groupe  CH^. 

Dans  rintention  de  nous  rendre  compte  si  la  présence  de  i'éther 
n'était  pas  cause  de  la  présence  de  l'oxygène  dans  la  molécule  (il 
se  déga^  de  grandes  quantités  d'éthane  pendant  la  formation  du 
dérivé  sodé),  nous  avons  substitué  à  ce  dissolvant  la  benzine. 

Quand  le  produit  de  l'action  du  sodium  sur  le  cyanure  d'éthyle 
est  traitéy  au  sein  même  de  la  benzine  sèche,  parPiodurede  méthyle, 
la  réaction  est  assez  vive  et  rapidement  terminée.  Le  sodium  est 
transformé  en  Nal  qu'on  sépare  par  filtration  à  la  trompe;  le 
liquide  est  ensuite  fractionné.  On  n'obtient  ainsi  qu'un  liquide 
bouillant  à  haute  température  et  pas  de  liquide  bouillant  à  ilb'*. 
Mais,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  les  portions  supéiieures 
se  décomposent  en  donnant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  (au 
point  de  se  prendre  en  masse)  et  une  huile  qui,  après  séparation, 
dessiccation  et  distillation,  a  été  reconnue  identique  au  corps 
bouillant  à  175^ 

Nous  avons  alors  expliqué  la  présence  de  l'oxygène  dans  la 
molécule  eh  admettant  que  le  corps  bouillant  à  haute  température, 
primitivement  obtenu,  contenait  un  groupe  AzH,  que  l'acide  chlor- 
hydrique remplaçait  par  tin  atome  d'oxygèrte,  avec  séparation  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les  portions  supérieures  devaient  donc  avoi^  {)oar  formule 
CH^^A^.  Or,  une  équation  Itès  simple  rend  coflipte  de  la  forma- 
tion de  dé  (îorps  eti  partant  du  cyanure  d'élhyle,  du  sodium  et  de 
llodut'e  dé  môthyle  : 

Na  +  2G3H«iAz  +  GH3I  =  Nal  +  CH^Aza  +  H. 

On  a  ensuite  la  réaction  suivante  : 

CiHi^Ata  +  tl»0  +  HGl  =  AssHMÎl  +  Cm^iAM. 

Sous  quelle  Formé  se  trouvait  l'oxygène  dans  la  molécule  du 
corps  à  175®  ?  Pour  savoir  si  l'oxygène  ne  s'y  trouvait  pas  sous 
forme  de  carbonylé,  nous  l'avons  traité,  selon  la  méthode  classique, 
par  le  chlorhydrate  dé  phénylhydrazîne  et  l'acétate  de  sodium. 
Nous  avons  démontré  la  présence  d'un  carbônyle  en  préparant  de 
cette  manière  une  hydrazone  bien  cristallisée  en  prismes  groupés 
en  étoiles  et  fondarrt  h  80*. 

Nous  cohnaissionë  de  plus,  ûsûô  la  molécule,  l'existence  de 
trois  groupes  méttiyle,  deU^  appfll*tenant  aok  ûéni  hMédùleû  de 
cyanure  d'éthyle  qui  entrétit  ditfîMJ  ÏA  i^éetetfôw,  le  tr(^sfèttie  prove- 
nant de  l'iodure  de  méthyle. 


Digitized  by 


Google 


m.  flAmaMT  et  i..  bouveault.  -  cyanure  d'éthyle.  175 

Elaiin,  notre  composé,  qui  est  uû  corps  neutre,  doit  être  non 
saturé»  car  il  fixe  Tacide  iodhydrique,  en  donnant  un  produit  en 
cristaux  jaunâtres  que  les  dissolvants  décomposent  immédiatement 
en  mettant  de  Tiode  en  liberté.  Ce  corps,  extrêmement  altérable, 
n'a  pu  être  analysé^  mais  on  a  pu  déterminer  très  exactement  qu'il 
se  formait  par  l'absorption  d'une  molécule  d*acide  iodhydrique  pour 
une  molécule  du  corps  CH^^ÂzO. 

Il  ne  reste  plus  qu*à  examiner  sous  quelle  forme  Tazote  est 
entré  dans  la  molécule  de  ce  corps.  Contrairement  à  ce  que  Ton 
pourrait  croire,  ce  composé  n'ëât  pas  un  nitrile;  la  potasse  alcoo- 
lique bouillante  ne  l'attaque  qa*à  là  longue,  ce  qui  empêche  en 
même  temps  d'admettre  qu'il  soit  une  imide  ou  une  amide;  étant 
neutre,  il  ne  peut  avoir  la  fonction  aminé  ou  imide.  L'azote  est 
donc  contenu  dans  le  noyau  même  de  (a  molécule. 

C'est  ce  qui  nous  a  conduits  à  admettre  une  constitution  cyclique 
et  à  proposer  pour  ce  corps  la  formule  : 

AaCH3 
GH|/\gH-CH3 
CH3-C" KX) 

à  laquelle  correspond,  pour  le  liquide  obtenu  avant  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  la  formule  : 

AZ.GH3 
GH|/\gH.GH3 

GH3.g'I Ig=AzH 

et  pour  le  dérivé  sodé  polymérisé  du  cyanure  d'étbyle,  la  formule  : 

AzNa 
GH|/\gH-CH3 
GH3-G" GrzAzH 

On  peut  encore  voir  dans  cette  formule  les  vestiges  des  deux 
molécules  du  cyanure  d'étbyle  qui  ont  servi  à  former  la  molécule 
qu'elle  représente  < 

Nous  donnerons  au  nouveau  noyau,  dont  dérive  le  corps 
C"^H**AzO,  le  nom  de  p-pyrolone 

AzH 

§-pyrolone. 

pour  rappeler  les  rapports  ^irôits  qu'il  a  avec  le  pyrrol.  Noua  tèrons 
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remarquer  que  cette  terminaison  one  a  déjà  été  employée  dans 
des  cas  analogues  (pyridone,  pyrazolone,  etc.). 

Pour  être  désigné  sans  ambiguïté»  notre  corps  devra  porter  le 
nom  deAz-métbjrl-^P'dimétbfl-p-pyroloDe.  Nous  nous  conformons 
ainsi  à  la  nomenclature  qui  est  admise  pour  les  noyaux  similaires. 

Diméthyléthylpyrolone.  —  Le  corps  bouillant  à  lOS""  ne  difiërait 
du  corps  que  nous  venons  d*étudier  que  par  le  remplacement  d*un 
groupe  GH'  par  un  groupe  G*H<^  ;  il  a  donc  pour  constitution  : 

AxC^Hs 

CH|/\CH-CH3 

Gomme  son  homologue  inférieur,  il  donne  une  hydrazone  qui 
forme  des  cristaux  incolores  fondant  à  95<>. 

Diméibylpyrolonimide,  —  L'éther  de  lavage  du  dérivé  sodé 
du  cyanure  d'éthyle  renferme  un  corps  solide  et  cristallisé,  fusible 
à  48»,  que  nous  avons  signalé  dans  une  première  communication  à 
la  Société  (BulL^  t.  49,  p.  242).  Ge  corps  a  été,  depuis,  préparé 
par  M.  E.  von  Meyer,  par  l'action  de  l'eau  sur  le  dérivé  sodé 
[JouTD,  praki.  Cbem.,  t.  S»,  p.  411  et  Bull  t.,  «•,  p.  294).  Il  en 
a  fait  l'analyse  et  a  trouvé  qu'il  répondait  à  la  formule  G^H^^Az* 
qui  en  fait  un  polymère  du  cyanure  d'éthyle.  M.  von  Meyer  Ta 
nonmié  dimoleculares  cyanatbyl. 

Sa  constitution  découle  immédiatement  de  celle  que  nous  avons 
admise  pour  le  dérivé  sodé 

AsNa  AzH 

CH3.C" ^tl=AzH  CH^-C" b=AiH 

Dimétbylpyrolone.  —  Nous  ayons  eu  l'idée  de  traiter  directe- 
ment, par  l'acide  chlorhydrique,  le  dérivé  sodé  obtenu  dans  la 
benzine,  dans  l'espoir  d'obtenir  l'homologue  inférieur  des  liquides 
bouillant  à  195  et  à  175*.  Nous  avons  réussi  et  nous  avons  obtenu 
un  liquide  bouillant  à  193o,5,  donnant,  comme  les  précédents,  une 
hydrazone  qui  fond  à  81*.  Sa  densité  à  ()•  est  0,9728. 

Ge  corps  est  certainement  identique  avec  un  liquide  bouillant 
entre  185  et  191'',  qui  a  été  obtenu  par  M.  de  Meyer  en  décom- 
posant par  l'acide  chlorhydrique  le  corps  précédent  fusible  à  48"*. 

AzH  AzH 

gh,/^\gh-ch3  gh.i^^\:ih-.gh3 

^»,  J       r            +H^  +  HCl  =  AzH*Cl+  r 

CH3-C" ^trAzH  ^         ^  CH3-G" ^CO 
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M.  von  Meyer,  qui  a  étudié  la  constitution  du  corps  fusible  à 
48°,  a  admis,  pour  les  faits  qu*il  a  observés,  une  explication  très 
différente  de  celle  que  nous  avons  proposée. 

Il  admet  qu'en  présence  du  sodium,  le  cyanure  d'éthyle  se  po- 
Ijrmérise  en  produisant  une  sorte  d'aldolisation  : 

Na  +  CH3-GH2-C  +  GH^-GAz  =  H  +  GH3.GH2.G GH-GAz 

m    I  II      I       . 

Az    Gli3  AzNa    GH3 


Ce  dérivé  sodé,  décomposé  par  l'eau,  fournit  le  dimoleculares 
cyanalbyl 

CH3-GHÎ-G GH-GAz  -f  H^O  =  NaOH  -f  GH3-GH3-G GH-GAz 

AzNa    GH3  AzH    GH3 

que  l'acide  chlorhydrique  décompose  d'après  l'équation  : 

CH3.CH2-G- GH-GAz+HGl-l-H20=AzH*Gl+GH3-GH2.GO-GH-GAz 

AzH    GH3  GH3 

On  voit  donc  que,  d'après  M.  E.  de  Meyer,  le  liquide  bouillant 
à  193*»,5  serait  l'a-propionyl-propionitrile. 

Cette  hypothèse  est  appuyée  par  ce  fait  que  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  tube  scellé  et  à  la  température  de  150'',  transforme 
ce  corps  en  acide  carbonique,  diéthylcarbonyle  et  chlorhydrate 
d'ammoniaque  : 

HGl+CWwGH2-GO-GH.GAz+2H20=G03+AzH*GI+G2H5-GO-G2H» 

GH3 

Nous  Torons  remarquer  que  nos  expériences  ne  nous  permettent 
pas  d'admettre,  pour  les  homologues  supérieurs  de  ce  corps,  la 
fonction  nitrile.  Rien  d'étonnant,  d'ailleurs,  à  ce  que  l'acide  chlor- 
hydrique, dans  des  conditions  semblables,  rompe  une  chaîne  aussi 
fragile  que  la  chaîne  pyrrolique,  contenant  encore  un  groupe  AzH 
non  substitué. 

Nous  ferons,  d'ailleurs,  à  la  formule  de  M.  von  Meyer,  une 
objection  plus  grave.  Si  le  dérivé  sodé  a  pour  formule 

GH3-GI12-G GH-GAz 

Il  I 

A:.Na    CH3 

le  produit  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  ce  corps 

sera  : 

GH3-GH2.G GH-GAz 

AzCH3    GH3 


Nouv.  séa.,  T.  Li,  1889.  —  soc.  ghim. 
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que  Tacide  chlorhydrique  décomposera  en  méthylamine  et 
CH3.GH2-CO.CH-GAZ 


L 


c'est-à-dire  à  nouveau  le  corps  bouillant  à  193^,5.  La  formule  de 
M.  von  Meyer  conduit  donc  à  ce  résultat  que,  quel  que  soit  Tiodure 
alcoolique  employé,  le  produit  final  du  traitement  sera  le  chlorhy- 
drate d'aminé  correspondant  et  toujours  le  même  corps,  Ta-pro- 
pionylpropionilrile. 

C'est  ce  que  nos  expériences  contredisent  formellement,  puisque 
Tacide  chlorhydrique,  Tiodure  de  méthyle  et  Tiodured'éthyle  nous 
ont  donné  trois  corps  différents. 

Les  propriétés  et  les  analyses  de  ces  trois  corps,  les  points  de 
fusion  de  leurs  hydrazones,  qui  fondent  respectivement  à  81**,  78 
et  95*  ne  nous  permettent  pas  de  les  confondre. 

Nous  nous  proposons,  pour  établir  d'une  manière  indiscutable 
les  formules  de  constitution  que  nous  avons  proposées,  d'oxyder 
les  groupes  GH^  qui  se  trouvent  dans  la  molécule,  et  de  les  con- 
vertir en  dérivés  du  pyrrol  par  l'action  des  réducteurs. 

N*  tS*  —  Sur  ane  nouvelle  ptomaïne,  et  sur  une  néthoëe  ë'ana^ 
lyse  des  alenloKdea  i  par  M.  A.  JH.  DELËZIKIER. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir,  en  quantité  relativement  grande,  Pal- 
caloïde,  signalé  en  1879  par  M,  Brouardel,  comme  donnant  les  réac- 
tions chimiques  et  physiologiques  de  la  vératrine.  Cet  alcaloïde  ne 
présente  cette  analogie  de  réactions  qu'au  contact  de  l'air. 

Quelle  que  soit  la  méthode  d'extraction  employée,  toutes  les  opé- 
rations doivent  s'effectuer  dans  un  gaz  inerte,  à  partir  au  moins  du 
moment  où  le  liquide  contiendra  d'une  manière  approximative,  un 
centigramme  d'alcaloïde  par  litre.  Les  réactifs  seront  préparés  et 
conservés  à  l'abri  de  l'air. 

L'appareil,  destiné  à  l'étude  des  réactions  colorées,  et  que  nous 
citerons  comme  application  de  la  méthode,  constitue  un  laboratoire 
d'analyse  à  l'abri  de  l'air. 

Le  gaz  inerte  (azote)  arrive  par  le  tube  A  (flg.  cl-2)  dans 
une  cloche  à  quatre  tubulures,  et  y  pénètre  par  les  trous  B  ;  il  en 
sort  en  C  aspiré  par  une  trompe,  qui  permet  de  faire  le  vide  dans 
l'appareil. 

Les  tubes  à  essai,  au  nombre  de  vingt,  sont  disposés  en  cercle 
sur  la  plate-forme  E,  à  laquelle  une  tige  F  permet  d'imprimer  un 
mouvement  de  rotation.  Le  20**  tube,  à  gauche  de  la  figure,  est  ou- 
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vert  par  en  bas^  et  laisse  écouler  les  liquides  dans  un  évier  annu* 
laire  G  qui  communique  avec  le  dehors.  Un  ûl  de  platine  H,  qu'on 
peut  avancer  sous  l'un  des  tubes,  permet  d'en  faire  bouillir  le  con- 
tenu à  Taide  de  la  chaleur  que  produit  dans  le  fil  le  passage  d'un 
courant. 

On  fait  le  vide  dans  l'appareil  ;  on  le  remplit  d'azote  à  plusieurs 
reprises,  en  le  chauffant  pendant  Tappel  de  gaz.  L'appareil  étant 
plein  d'azote  et  la  trompe  arrêtée,  on  introduit  par  l'ouverture  K  le 


tube  amenant  le  liquide  alcaloïdique  de  la  burette  L  où  il  est  à  Ta* 
bri  de  l'air.  On  laisse  échapper  au-dessus  du  tube  M  les  premières 
gouttes  de  liquide,  puis,  ouvrant  l'obturateur  vertical  K,  on  intro- 
duit le  tube  de  la  burette  à  travers  l'ouverture  dont  cet  obturateur 
est  percé,  ouverture  que  le  tube  emplit  exactement.  On  a  dû,  quel* 
ques  secondes  avant,  faire  dilater  le  gaz  intérieur  A  l'aide  du  cou« 
rant  H,  afin  que  la  petite  quantité  d'azote  qui  s'échappe  pendant 
l'introduction  du  tube  empêche  rentrée  de  l'air.  Tournant  alors  la 
clef  F,  on  met  dans  chaque  tube  la  quantité  voulue  de  liquide.  Apràs 
avoir  retiré  le  tube  de  la  burette,  on  amène  le  tube  à  essai  n""  20 
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SOUS  l'orifice  d'écoulement,  ce  qui  permet  de  laver  cette  partie  de 
Tappareil  avec  de  Teau  distillée  bouiUie  venant  de  R.  La  même  sé- 
rie d'opérations  se  répète  pour  chaque  réactif,  contenu  dans  une 
burette  spéciale;  on  place  Toeil  en  T  pour  juger  de  la  coloration. 
Un  fond  S  en  porcelaine  permet  d'apprécier  les  changements  de 
teinte. 

Le  corps  étudié  par  M.  Brouardel,  et  dont  nous  avons  pu  faire  de 
nombreuses  analyses,  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

C 89.41 

II u 7.3 

Az 3.03 

99.74 

pour  100.  En  calculant  pour  un  atome  d*azote,  on  obtient  la  for- 
mule C^*H3*Az,  qui  présente  cette  remarquable  particularité  de  ne 
différer  de  la  cévadine  C3«H*»AzO«  que  par  de  Teau,  9H«0. 

Cet  alcaloïde  est  un  liquide  huileux,  presque  incolore,  d'une 
odeur  rappelant  celle  de  l'aubépine  ;  très  peu  soluble  dans  Teau,  il 
Test  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  Téther,  le  toluène  et  la 
benzine.  Doué  d'une  extrême  oxydabjlité,  il  forme  des  sels  bien 
définis,  mais  d'une  extraordinaire  déliquescence.  Ce  corps  sem- 

ble  être  une  aminé  de  la  forme  u   >  Az.  Les  sels ,  en  solution 

étendue,  et  à  l'abri  de  l'oxydation,  donnent  des  spectres  d'absorp- 
tion différents  de  ceux  que  fournissent ,  dans  les  mêmes  condi- 
tions» les  sels  de  cévadine. 

IV*  iO.  —  Sur  nm  aouTel  acide  de  l*étalii|  par  M.  !¥.  SPRING. 

Les  combinaisons  oxygénées  de  l'étain  connues  jusqu'à  présent, 
sont  au  nombre  de  deux  seulement  :  l'oxyde  slanneux,  SnO,  et 
l'oxyde  ou  l'anhydride  stannique,  SnO*.  Des  hydrates,  ou  acides, 
plus  ou  moins  riches  en  eau,  correspondent  à  ces  corps.  Il  est  inutile 
de  les  mentionner  ici. 

Ces  combinaisons  ont  fait  considérer  l'étain  comme  un  élément 
tétravalent  ;  le  système  périodique  des  éléments  l'a  même  rangé 
dans  la  famille  du  carbone.  Cependant,  on  doit  en  convenir,  l'ana- 
logie de  l'étain  avec  le  carbone  ne  se  montre  guère  que  dans  ses 
combinaisons  avec  certains  métalloïdes.  Il  est  plus  probable  que 
l'étain  est  un  élément  de  transition  dont  le  caractère  chimique  se 
modifie  avec  la  nature  et  avec  la  proportion  des  autres  corps  aux- 
quels il  se  trouve  combiné. 
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Ce  qui  me  paraît  fournir  un  appui  à  cette  opinion,  c'est  Inexistence 
d*une  combinaison,  non  encore  signalée,  répondant  à  la  formule 
H«Sa«07  ;  elle  est  du  type  de  l'acirie  disulfurique,  H^S^O"',  ou  de 
Facide  dichromique,  H'Cr'O*'  et  elle  rapproche,  par  conséquent, 
l'éiain  du  soufre  et  de  ses  analogues. 

Voici  comment  se  forme  cette  combinaison  nouvelle. 

Une  solution  saturée  de  chlorure  stanneux  (SnCl*)  dans  de  l'eau 
contenant  assez  d'acide  chlorhydrique  pour  empêcher  la  décompo* 
sition  du  sel,  est  traitée,  à  la  température  ordinaire,  par  un  excès 
de  bioxyde  de  baryum  pur  (BaO*,6H«0)  obtenu  par  précipitation 
de  l'eau  oxygénée  par  de  l'eau  de  baryte. 

On  obtient  un  liquide  trouble  qui  ne  devient  limpide  ni  par  le 
repos,  ni  par  la  flltration  ;  le  composé  d'étain  s'y  trouve  à  l'état  col- 
loïdal. On  élimine  le  chlorure  de  baryum  formé  par  la  dialyse. 
Lorsqu'on  ne  peut  plus  constater  le  passage  de  chlorure  de  baryum, 
par  la  membrane  du  dialyseur,  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'azotate  d'argent  (*),  on  évapore  le  contenu  du  dialyseur  au  bain* 
marie. 

Le  liquide  se  prend  en  gelée  blanche,  trouble,  quand  Tévapora- 
lion  est  assez  avancée  et  l'on  obtient  finalement  une  masse  blanche. 
C'est  l'acide  en  question.  En  effet  l'analyse  conduit  aux  résultats 
que  voici  : 

Calcolé 
TrottTé.  pour  H*Sn*0'. 

Sa 67.33  67.40 

H30 5.40  5.14 

G 27.16  27.46 

99.89  100.00 

Je  crois  utile  de  dire  que  le  dosage  de  l'eau  et  de  l'oxygène  a  été 
fait  directement,  et  non  par  différence  c'est-à-dire  par  la  calcina- 
lion  de  la  matière  à  analyser.  Pour  cela  on  a  traité  une  première 
prise  d'essai  par  un  courant  d'air  sec  dans  une  nacelle  en  porcelaine 
que  l'on  pouvait  chauffer  au  rouge  dans  un  tube  en  verre.  La  vapeur 
d'eau  dégagée  était  recueillie  dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium  pesé. 
Une  autre  prise  d'essai  a  été  traitée,  dans  les  mêmes  conditions, 
par  un  courant  d'hydrogène  pui*,  dépouillé  de  toute  trace  d'oxygène 
par  son  passage  par  un  tube  rougi  renfermant  de  la  mousse  de 
platine  et  desséché  ensuite.  Le  poids  de  l'eau  recueillie  cette  fois 

(1)  Le  résultat  a  été  atteint  au  bout  d^euviron  (rois  mois,  pour  près  do 
10  grammes  de  matières,  eo  remplaçant,  chaque  jour,  Veau  dans  laquelle  la 
diCTusion  B*opérait. 
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est  le  poids  de  Teau  fournie  par  la  substance  augmenté  de  celle  qui 
provenait  do  la  réduction.  Un  calcul  facile  permet  de  conclure  alors 
à  la  proportion  d'oxygène.  Comme  contrôle,  on  a  dans  la  nacelle,  le 
poids  de  Tétain  réduit. 

On  doit  donc  regarder  comme  démontrée  l'existence  d'un  dérivé 
oxygéné  de  Télain,  répondant  à  la  formule  SnO,  qui  jouit  de  la 
propriété  de  rester  combiné,  à  lOO*,  avec  de  Teau  dans  la  proportion 
voulue  par  la  formule  2Sn03,HaO  ou  0*Sn«0''. 

La  réaction  du  chlorure  stanneux  et  du  bioxyde  de  baryum  se 
passe  probablement  en  deux  phases  :  la  première  conduisant  à  un 
oxychlorure  selon  : 

SnGl2  4.  Ba02  =  OSnCl^  +  BaO, 
et  la  seconde,  à  Tanhydride  hyper siannique  SnO^ 
OSnCP  +  Ba02  =  Sn03  -f  BaGP. 

La  baryte  formée  dans  la  première  phase  serait  détruite  parTacide 
chlorhydrique  libre  de  la  solution  du  chlorure  stanneux  employée. 
Cette  explication  n'est  qu'une  hypothèse  que  je  me  permets  d'émettre 
provisoirement.  Il  sera  intéressant  d'en  vérifler  l'exactitude  et  aussi 
d'étudier  l'action  du  chlorure  si annique,  SnCl*,  sur  le  bioxyde  de 
baryum,  action  qui  pourrait  conduire  à  Sn*0^.  Ce  petit  travail  n'est 
donc  pas  achevé  ;  si  je  me  suis  permis  d'en  communiquer  les  ré- 
sultats acquis  aujourd'hui  à  la  Société  chimique,  c'est  que  l'exis- 
tence du  corps  SnO^  m'a  paru  présenter  un  certain  intérêt.  Je  me 
propose,  au  surplus,  d'étudier  d'une  façon  générale,  l'action  des 
chlorures  sur  le  bioxyde  de  baryum,  car  on  peut  s'attendre,  d'après 
ce  qui  précède,  à  des  réactions  plus  nettes  que  celles  que  l'on  a 
obtenues  en  suroxydant  certains  oxydes  par  l'eau  oxygénée. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Sur  la  composition  de  la  liqueur  de  lirael&enro- 
der  et  «nr  le  mode  de  formation  des  produits  qui 
j  «ont  eontenuB)  H.  DEBITS  {Lieb.  Ann.  cbem,,  téé, 
p.  76  à  189).  —  On  donne  le  nom  de  liqueur  de  Wackenroder  à  la 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   MINÉRALE.  18S 

solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  que  Ton  a  traitée  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  La  composition  de  cette  liqueur  a  fait  Tobjet  d*un 
grand  nombre  de  travaux,  dont  les  résultats  contradictoires  néces- 
sitaient un  nouvel  examen.  L'existence  de  Tacide  pentathionique 
dans  cette  solution  a  été  niée  par  divers  auteurs,  notamment  par 
H.  Spring,  qui  admet  que  cet  acide  représente  une  solution  de 
soufre  dans  l'acide  tétrathionique.  M.  Lewes  a  cependant,il  y  a 
quelques  années,  préparé  les  pentathionates  de  baryum  et  de 
potassium  bien  cristallisés,  quoique  se  décomposant  facilement 
par  une  nouvelle  cristallisation. 

Pour  préparer  la  liqueur  de  Wackenroder,  on  fait  passer  pen- 
dant deux  ou  trois  heures  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  à  travers 
une  solution  saturée  d'acide  sulfureux  (480")  refroidie  à  0*.  On  aban- 
donne la  solution  à  elle-même  pendant  un  ou  deux  jours  dans  Tobs- 
cnrité,  puis  on  recommence  le  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  renouvelle  ces  opérations  jusqu'à  destruction  complète  de  l'acide 
sulfureux,  ce  qui  exige  dix  à  quinze  jours.  La  liqueur  ainsi  obtenue 
constitue  une  émulsion  opaque  sous  une  grande  épaisseur,  qui 
8*éclaircit  quand  on  la  chauffe  pour  redevenir  opaque  par  le  re- 
froidissement. Elle  contient  du  soufre  en  suspension,  dont  une 
partie  passe  à  travers  les  filtres. 

Les  recherches  de  Tauteur  montrent  que  cette  solution  renferme 
des  gouttelettes  de  soufre  mou  en  suspension,  du  soufre  dissous 
à  Tétat  colloïdal,  de  l'acide  sulfurique,  les  acides  trithionique^  té- 
Irathionique  et  pentathionique,  enfin  des  acides  polythioniques  plus 
élevés,  sans  doute  un  acide  hexathionique. 

Soufre  colloïdal.  —  Évaporée  au  bain-marie  ou  dans  le  vide  sur 
des  fragments  de  potasse  caustique,  la  solution  se  recouvre  d'une 
pellicule  de  soufre  et  laisse  déposer  du  soufre  visqueux.  Après 
évaporation  des  deux  tiers  de  la  solution,  celle-ci  est  éclaircie, 
quoique  conservant  par  réflexion  un  aspect  opalescent.  Elle  ren- 
ferme alors  beaucoup  de  soufre  dissous  à  Vétat  colloïdal  :  l'acide 
chlorhydrique,  le  chlorure  de  sodium  et  d'autres  sels  y  produisent 
un  abondant  précipité  de  soufre.  Ce  soufre  se  dépose  spontané- 
ment à  la  longue;  la  dilution  avec  de  l'eau  retarde  ce  dépôt,  la 
présence  de  l'acide  sulfureux  le  facilite.  Il  n'est  pas  diffusible  et 
se  coagule  lorsqu'on  dialyse  la  solution.  Précipité,  il  est  soluble 
dans  Teau;  l'alcool  lui  fait  perdre  cette  solubilité. 

Quant  au  soufre  qui  s*est  déposé  pendant  l'évaporation,  il  est  en 
grumeaux  cireux  jaunes,  de  consistance  glutineuse  ;  quelquefois 
il  est  oléagineux.  Il  forme  avec  l'eau  une  émulsion  qui  traverse  les 
filtres  et  qui  présente  sous  le  microscope  des  gouttelettes  de  soufre. 


Digitized  by 


Google 


184  ANALYSE  DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Cette  émulsion  n*est  pas  clarifiée  lorsqu^on  Tagite  avec  du  chloro- 
forme ou  du  sulfure  de  carbone.  Le  soufre  colloïdal  qui  accom- 
pagne ce  soufre  liquide  Tempêche  de  se  réunir;  et.  maintient  Témul- 
sion  comme  la  gomme  ou  l'albumine  maintiennent  Témulsion  de 
rhuile  avec  Teau. 

Pentathionate  de  potassium.  —  La  liqueur  de  Wackenroder  ne 
renferme  plus  de  soufre  dissous  lorsque  sa  densité  a  atteint 
1,32  par  évaporation.  On  admet  qu'elle  constitue  alors  l'acide 
pentathionique.  Après  avoir  rappelé  les  travaux  antérieurs  à  cet 
égard,  Tauteur  consigne  ses  expériences  relatives  à  la  préparation 
du  pentathionate  de  potassium.  Comme  ce  sel  est  très  instable  en 
présence  de  potasse  en  excès,  il  faut  éviter  avec  soin  que  cet  excès 
se  produise.  Il  faut  donc  procéder  par  une  saturation  incomplète  ou, 
ce  qui  est  bien  préférable,  traiter  la  liqueur  acide  par  Tacétate  de 
potassium.  Pour  100  centimètres  cubes  de  liqueur  de  Wackenro- 
der de  1,843  de  densité,  l'auteur  emploie  39  grammes  d'acétate  de 
potassium  fondu  (au  lieu  de  46  qu'exigerait  la  quantité  d'acide  pré- 
sumée). 

Cet  acétate,  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  est  ajouté  à  la  liqueur  acide 
et  le  mélange  abandonné  à  cristallisation.  Le  résidu  salin  est  en- 
suite soumis  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  quatre  fois  leur 
poids  d'eau  additionnée  de  1  0/0  d'acide  sulfurique;  la  solution  ne 
doit  pas  atteindre  50*»  (il  ne  se  sépare  que  fort  peu  de  soufre). 
Après  quelques  jours,  il  se  sépare  des  prismes  de  tétraihiouale  et 
des  tables  hexagonales  volumineuses  de  peutathionale  de  potassium 
2SîK)«K«  +  3H*0. 

Les  cristaux  de  pentathionate  s'altèrent  à  la  longue  et  se  conver* 
tissent  en^une  bouillie  jaune  ;  mais,  si  on  les  pulvérise,  les  lave  à 
l'alcool  et  les  sèche  dans  le  vide,  cette  décomposition  n'a  pas  lieu; 
elle  est  due  à  l'eau  d'interposition.  Le  pentathionate  de  potassium 
est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  La  solution  aqueuse 
se  décompose  lentement  en  abandonnant  du  soufre;  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique  empêchent  cette  décomposition.  Voici 
les  principales  réactions  des  pentathionates  : 

Azotate  d'argent  ammoniacal  —  Coloration  brune,  puis  préci- 
^pité  noir,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec,  les  tri-et  les  tétrathionates.  — 
Potasse  :  dépôt  immédiat  et  abondant  de  soufre.  —  Ammoniaque  : 
trouble  après  quelques  minutes.  L'acide  chlorhydrique,  les  sels 
ferriques,  de  plomb,  de  cuivre,  de  cobalt,  de  zinc,  ne  produisent 
pas  de  réaction  à  froid.  —  Nitrate  mercurique  :  précipité  jaune 
(les  tri-  et  et  tétrathionates  donnent  un  précipité  noir). 
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Les  pentathionates  de  zinc  et  de  cuivre  ont  été  préparés  par  inac- 
tion des  acétates  correspondants  sur  la  liqueur  de  Wackenroder» 
Le  premier  n'a  pas  été  obtenu  pur.  Le  second  S^O^Cu  -|-  4H«0 
cristallise  en  petits  prismes  bleus. 

Hbxathiow ATB  Dï  POTASSIUM.  —  Lcs  oaux-méres  acides  des  tétra- 
et  pentathionates,  neutralisées  par  Tacétate  de  potassium,  four- 
nissent des  croûtes  mamelonnées  jaunâtres,  qui  paraissent  cons- 
tituer Thexalhionate  S«0«K«+1,5H«0,  mais  ce  sel  n*a  pu  être 
obtenu  tout  à  fait  pur.  Sa  solution  est  très  altérable  et  abandonne  du 
soufre  par  Tévaporation  à  froid. 

Genèse  des  acides  contenus  dans  la  liqueur  de  Waceenroder. 

—  L'auteur  entre  dans  des  détails  très  circonstanciés  sur  les  con- 
ditions dans  lesquelles  se  forment  les  acides  polythioniques,  celles 
dans  lesquelles  ils  se  décomposent,  les  relations  entre  eux,  etc. 
Nous  ne  pouvons  ici  qu'indiquer  les  points  principaux  sur  lesquels 
il  insiste. 

Action  de  F  eau  sur  les  polytbionates.  —  Le  pentathionate  en 
solution  aqueuse  se  décompose  peu  à  peu  en  tétrathionate  et  soufre. 
Le  tétrathionate  de  son  côté,  se  dédouble  à  la  longue  en  trithionate 
et  pentathionate.  Enfin,  le  trithionate  fournit  du  sulfate,  de  Tacide 
sulfureux  et  du  soufre.  Ce  dernier  reste  en  partie  dissous  et  régé- 
nère des  acides  polythioniques  supérieurs.  Il  s'établit  donc  un 
état  d'équilibre.  La  décomposition  des  pentathionates  est  retardée 
par  la  présence  du  tétrathionate  et  réciproquement. 

Préparation  de  T acide  pentatbionique  par  I acide  tétrathionique, 

—  Toute  réaction  des  tétrathionates,  qui  met  du  soufre  en  liberté, 
donne  naissance  à  de  l'acide  pentatbionique.  Telle  est  l'action  du 
brome  et  de  l'hydrogène  sulfuré  : 

S406K2  +  2H20  +  Br2  =  2KBr  +  2SO*H2  4-  S, 
S40«H3  +  H2S  =  2S203H2  -f  S. 

Dans  ce  dernier  cas,  l'acide  hyposulfureux  lui-même  fournit  du 
soufre  par  sa  décomposition,  et  on  peut  admettre  même  qu'il  se 
transforme  par  polymérisation  en  acide  pentatbionique  : 

5S203H2  =  2S50«H2  -f  3H20. 

Un  excès  d'hydrogène  sulfuré  décompose  l'acide  pentaihionique 
en  eau  et  soufre.  L'acide  trithionique  se  comporte  à  peu  près  comme 
Tacide  tétrathionique. 

Avec  les  trithionates,  on  a  l'équation  : 

S306K2  4-  5H2S  =  S0*K2  +  S203K2  4  8S  -f  5H20. 

Action  de  F  acide  sulFureux.  —  L'acide  pentathionique  est  par- 
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liellement  décomposé  par  Tacide  sulfureux  en  excès,  en  acide  trî- 
et  tétrathionique.  Avec  les  pentathionates,  la  décomposition  est 
complète,  et  il  ne  se  forme  que  de  Thyposuinie  avec  du  trithionate. 
La  liqueur  de  Wackenroder  ne  doit  donc  pas  renfermer  d'acide 
sulfureux  en  excès.  Si  on  la  salure  de  ce  gaz,  puis  par  le  carbo- 
nate de  baryum,  on  n'obtient  que  du  sulfite,  de  Thyposulfite  et  du 
trithionate  de  baryum. 

L'acide  sulfureux  en  excès  décompose  Thyposulfite  de  potassium 
en  donnant  du  sulfite  et  de  Tacide  hyposulfureux  stable  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfureux  en  excès  et  qui  représente  une  solution 
de  soufre  dans  ce  dernier.  Si  l'acide  sulfureux  n'est  pas  en  excès, 
il  se  forme  du  trithionate  d'après  l'équation  connue  : 
2S203K3  +  3S02  =  2S306K2  +  S  ; 

mais  une  partie  du  soufre  mis  en  liberté  se  dissout  pour  former 
les  acides  tri-  tétra-  et  pentathionique  : 

6SÎ03K2  +  9S02  =  S506K2  -f  S'*0«K2  +  4S306K2. 

En  traitant  le  chlorure  de  soufre  par  l'acide  sulfureux,  celui-ci 
dissout  le  soufre  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'eau,  et  la  solution 
jaune  fournit  les  acides  polylhioniques.  Ceux-ci,  en  général,  ré- 
sultent d'une  action  réciproque  de  l'eau,  de  lacide  sulfureux  et  du 
soufre  à  Vétat  naissant. 

Production  de  la  liqueur  de  Wackenroder. —  Il  ne  se  forme  que 
peu  d'acide  pentathionique  si  Ton  sature,  d'un  coup,  complètement 
d'hydrogène  sulfuré,  une  solution  d'acide  sulfureux.  Mais  le  rende- 
ment est  beaucoup  plus  fort  si  l'on  interrompt  le  passage  de  Thy- 
drogène  sulfuré  lorsque  la  saturation  est  environ  à  moitié,puis  qu'on 
la  répète  le  lendemain.  Enfin,  si  Ton  opère  sur  une  quantité  plus 
considérable  d'acide  sulfureux,  et  qu'on  interrompe  plusieurs  fois 
le  passage  de  l'hydrogène  sulfuré ,  de  manière  que  l'opéra- 
tion dure  huit  jours,  le  rendement  de  l'acide  pentathionique  est 
maximum.  Dans  ces  trois  cas,  la  teneur  de  la  solution  en  acide  tétra- 
thionique est  la  même;  sa  formation  est  donc  indépendante  de  celle 
de  l'acide  pentathionique  et  s'explique  par  Téquation  : 

3S02  +  H2S  =  S406H2. 

L'hydrogène  sulfuré  réagit  ensuite  lentement  sur  cet  acide  tétra- 
thionique, comme  on  l'a  vu  plus  haut,  pour  donner  l'acide  penta- 
thionique. Les  proportions  relatives  des  divers  acides  polylhio- 
niques contenus  dans  la  liqueur  dépendent  des  vitesses  avec 
lesquelles  s'accomplissent  les  réactions  diverses  et  les  réactions 
Hiverses  qui  ont  été  indiquées. 
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Formules  des  polytbionates.  —  L'auteur,  d'après  des  considé- 
rations que  nous  ne  pouvons  développer  ici,  représente  ces  sels 
par  les  formules  : 

K.SO^.O  KS.S02.0  KS2.S02.0 

K0.S03.S  KO.SOVS  K0.S02.S 

Trithionates.  Tétralhionates.  Pentathionates. 

ED.    W. 

Sur  un   «iiirate   basique    d^alaminiam;  C  BŒT- 

THreER  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t44,  p.  224).  —  L'auteur  a  obtenu 
Cesely  SO^ .  Al*0^ -j- 6H*0,  en  évaporant  à  sec,  à  la  température 
ordinaire,  une  solution  de  sulfate  neutre  additionnée  de  chlorure  de 
sodium  et  reprenant  le  résidu  par  l'eau.  Il  se  produit  plus  facile- 
ment lorsqu'on  chauffe  en  tubes  scellés  à  130-140",  et  se  dépose 
alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'acide  acétique,  peu  soiuble  dans  facide  chlorhydrique  chaud. 
Ce  sel  ne  perd  que  2H*0  au  rouge  sombre.  éd.  \v. 

9ur  le  deiri*^  Inférieur  de  eombinaison  de  l'arn^ent  § 

•.  VOM  BER  PFORBTEIV  (Z).  ch.  G.,  t.  fi,  p.  2288).  — 
L'auteur  poursuit  ses  recherches  antérieures  [Ibid.^  t.  «O,  p.  1458 
et  3875  ;  Bull,  t.  48,  p.  258,  et  t.  49,  p.  483)  et  répond  aux  cri- 
tiques formulées  à  leur  sujet  par  M.  Friedheim  {D.  ch.  G.,  t.  «t, 
p.  809  ;  Bull,  t.  49,  p.  201  et  9ï36)  ;  il  a  été  conduit  à  regarder 
comme  un  hydrate  d'argent  le  corps  qu'il  croyait  être  un  oxyde 
argenleux. 

Préparation  de  Tbydrate  d'argent  noir. —  On  se  sert  de  la  réac- 
tion par  l'acide  tartrique,  comme  il  a  été  expliqué.  Lorsque  le  pro- 
duit noir  a  subi  des  lavages  a  la  soude  et  à  l'ammoniaque  alcooli- 
ques, il  est  parfaitement  exempt  de  matières  organiques,  mais  il 
renferme  toujours  des  quantités  variables  d'argent  métaUique  i)ro- 
venant  d'une  altération.  Si,  au  contraire,  le  corpsnoirn*a  subi  aucun 
lavage  alcalin,  il  est  inaltéré^  mais  toujours  souillé  d'un  peu  de 
matières  organiques.  Gomme  on  ne  parvient  pas  à  mieux  purifier 
ia  matière  soumise  à  l'analyse,  l'auteur  discute  les  analyses  des 
deux  variétés  de  produits;  il  en  conclut  que  la  substance,  à  Tétat 
de  pureté,  serait  constituée  par  l'union  de  quatre  atomes  d'argent, 
soit  96  0/0,  avec  une  molécule  d'eau  soit  4  0/0  :  ce  serait  un 
hydrate  d'argent  Ag*.H*0.  L'aclion  oxydante  du  permanganate 
eonfirme  quantitativement  cette  composition. 
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Il  y  a  lieu  de  compléter  ou  de  modifier,  ainsi  qu^il  suit,  ce  qui  a 
été  dit  au  sujet  des  réactions  de  l'hydrate  d'argent.  Les  acides 
agissent  en  général  sur  lui  en  le  déshydratant  et  laissant  de  Targent 
métallique  en  éponge.  Avec  les  oxydants,  notamment  le  perman- 
ganate, même  en  solution  alcaline,  l'oxydation  est  beaucoup  plus 
facile  que  pour  l'argent  métallique.  L'eau  oxygénée  concentrée 
réagit  même  à  froid. 

En  somme,  le  corps  réagit  toujours  comme  un  composé  d'eau  et 
d'argent,  jamais  comme  un  composé  d'oxyde  d'argent.  La  déshy- 
dratation se  fait  à  la  température  ordinaire  par  dés  lavages  pro- 
longés à  l'eau  ou  avec  des  solutions  salines  indifférenles;  elle  a  lieu 
très  rapidement  lorsqu'on  chauffe  le  corps  à  110*,  lentement  à  100*». 

Mode  de  formation  et  combinaisons  de  t hydrate.  —  Il  est  pro- 
bable que  tous  les  précipités  noirs,  obtenus  par  réduction  des  sels 
d'argent,  renferment  de  l'hydrate  d'argent  plus  ou  moins  mélangé 
d'argent  anhydre.  [ 

On  a  vu  que  l'auteur  a  obtenu,  en  réduisant  par  l'acide  phospho- 
reux des  solutions  neutres  ou  ammoniacales  d'azotate  d'argent, 
deux  corps  noirs:  l'un,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  de  l'hy- 
drate d'argent  ;  l'autre,  soluble  en  rouge  dans  Tammoniaque,  ren- 
ferme de  l'acide  phosphoriL|ue  et  détone  parla  chaleur.  Sa  solution 
ammoniacale,  traitée  par  la  potasse,  précipite  de  l'hydrate  d'argent; 
le  même  corps  prend  encore  naissance,  lorsque  le  corps  noir  phos- 
phore est  soumis  à  un  lavage  prolongé  à  l'eau  distillée.  L'analyse 
du  corps  phosphore  donne  79  0/0  environ  d'argent  et  160/0  d'anhy- 
dride phosphorique.  Il  est  possible  que  ce  soit  ou  un  phosphate 
argenteuxy  ou  une  combinaison  de  Ag*H«0  avec  P*0*. 

L'acide  sulfureux  réiluit  les  solutions  argentiques  tout  à  fait  à  la 
façon  de  l'acide  phosphoreux  ;  il  y  a  lieu  de  faire  agir  du  bisulfite 
de  sodium  sur  une  solution  fortement  nitrique  de  nitrate  d'argent. 
On  a  ainsi  un  léger  précipité  brun,  sulfuré,  que  les  alcalis  ramènent 
à  rétat  d'hydrate  noir. 

L'auteur  n'a  pu  réussir,  par  divers  procédés,  à  préparer  du 
chlorure  argenteux. 

Constitution  de  Fhydrate.  —  L'auteur  pense  que  l'espèce  nou- 
velle est  suffisamment  bien  caractérisée,  en  se  fondant  sur  les 
points  suivants  :  !<»  constance  du  degré  d'hydratation  ;  2!*  dédou- 
blement très  facile  en  argent  et  eau  ;  â""  absence  d'amalgamation 
par  trituration  avec  du  mercure;  4<»  oxydation  très  facile  parle 
permanganate. 

C'est  surtout  relativement  à  ces  deux  derniers   points  que 
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M.  Friedheim  a  soulevé  des  objections;  Tauteur  s'attache  à  les  ré- 
futer. 

Beaucoup  de  chimistes  pourront  trouver  peu  vraisemblable  à 
priori  Texistence  d'un  hydrate  d'argent.  Or,  ce  corps  a  été  regardé 
d'abord  comme  étant  un  oxyde  argenteux  Ag^O.  Le  fait  paraîtra 
peut-être  moins  singulier  si  Ton  veut  bien  remarquer  que  M.  Franke 
{Journ.  prakt,  Cbetn.  1887,  p.  S41)  a  récemment  assigné  la  consti- 
tution H.P^.OH  au  corps  que  l'on  croyait  être  un  sous-oxyde  de 
phosphore  P^O.  Il  est  possible  par  analogie  que  l'hydrate  d'argent 
soit  H. Ag*. OH.  L.  B. 

Sur  les  terres  rares  à  speetres  d*ab«erptlon  f  P. 

HJKSEWETTER  et  «.  KRIISS  (D.  cb.  G.,  U  tl,  p.  2310). 
—  Les  auteurs  poursuivent  les  recherches  spectroscopiques  de 
MM.  G.  Krûss  et  L.  F.  Nilson  (Ibid.,  t.  to,  p.  2134;  BalL,  t.  49, 
p.  121)  qui,  de  l'étude  des  spectres  d'absorption  fournis  par  divers 
minéraux  à  terres  rares,  concluent  à  la  complexité  de  certains  élé- 
ments tels  que  le  didyme,  l'holmium,  l'erbium,  le  thulium,  le  sa- 
marium. 

YltroUt&nite  oa  keilbauiie  cTArendaL  —  150  grammes  du  mi- 
néral pulvérisé  ont  été  fondus  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de 
sodium  employés  en  'excès  ;  on  reprit  par  l'eau  et  dans  la  liqueur 
filtrée  on  rechercha  le  germanium  suivant  la  méthode  de  M.  Cl. 
Winkler;  ce  métal  faisait  absolument  défaut.  La  masse  épuisée 
par  Teau  fut  fondue  avec  un  excès  de  bisulfate  de  potassium  et 
reprise  par  l'eau.  La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique  et  d'acide  oxalique,  fournit  les  oxalates  des  terres  rares. 
On  les  calcina,  ce  qui  fournit  une  poudre  blanc-grisâtre,  sur  la- 
quelle on  évapora  à  plusieurs  reprises  de  Tacide  nitrique.  On 
obtint  ainsi  une  solution  de  tous  les  nitrates  bien  exempts  d'acide 
lîbi*e. 

Cette  solution,  examinée  au  spectroscope,  fournit  des  bandes  d'ab- 
sorption dont  les  plus  fortes  correspondent  au  didyme-8  (X=521,5), 
à  la  terre  X-Ç  (452),  à  l'erbium-p  (523),  à  rX-8  (485),  et  d'autres 
plus  faibles,  correspondant  au  thulium-a,  àTerbium-a.audidyme-Y» 
à  rX-p.  On  remarque  une  raie  très  faible,  pour  X=539,8,  déjà  si- 
gnalée dans  des  matières  à  holmium,  et  dont  l'origine  est  problé- 
matique. Le  samarium  fait  défaut  ;  on  a  trouvé  une  trace  d'uranium. 

Gadolinite  de  Hittero,  —  Sur  120  grammes  du  minéral  porphy- 
risé,  on  a  évaporé  à  plusieurs  reprises  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré;  la  masse,  reprise  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  four- 
nit une  solution  qu'on  précipite  par  l'acide  oxalique.  Les  oxalates 
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donnent  à  la  calcination  une  terre  jaune  vif,  dont  le  nitrate  en  solu- 
tion  bien  neutre  a  été  examiné  spectroscopiquement. 

Le  spectre  d'absorption  eBt  beaucoup  plus  complexe  que  celui 
des  terres'de  la  keilhauite  :  les  raies  les  plus  fortes  correspondent 
au  didyme-Y  (580,8  et  575,3),  à  l'erbium-p  (522,9),  à  TX-C  (452,2); 
des  raies  plus  faibles  sont  relatives  aux  didymes.a,  $,  e,  i,  x,  au 
thulium-a,  à  Terbium-a,  aux  X-a,  p,  $  et  v),  au  samarium  p.  On 
remarque  encore  deux  raies  d'origine  problématique  :  Tune  pour 
X=5S9,S,  déjà  observée  (voir  plus  haut),  Tautre  très  faible  nouvelle, 
pour  X=:605,5. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  des  tableaux  relatifs  à  Tétude  spec- 
troscopique  des  terres  de  la  gadolinite  fractionnées  en  12  portions. 

L.  B. 

Sur  dem  pli«Bpliate09  ar^^niates  et  Tanadatea  aaa- 
loffues)  '•  ^«  HAIili  (Cbem.  Soc,  t.  SI,  p.  94).  —  M.  Baker 
a  récemment  décrit  Ibid.,  t.  49,  p.  353;  DuIL,  t.  4S,  p.  888)  des 
hydrates  du  vanadate  trisodique  Na^VO*,  cristallisant  avec  2H*0, 
10H*O  et  8H*0  ;  il  fait  remarquer  qu'on  peut  obtenir  des  phosphates 
ou  arséniates  possédant  des  formules  correspondantes  et  des 
formes  cristallines  semblables.  L'auteur  a  essayé  plus  en  grand 
la  préparation  de  quelques-uns  de  ces  sels,  il  a  réussi  à  analyser 
des  spécimens  bien  purs.  Les  vues  de  M.  Baker  se  trouvent  ainsi 
confirmées. 

Arséniate  trisodique  Na^A8O*-f-10H«O.  —  On  évapore  lente- 
ment vers  80*  une  solution  de  100  grammes  d*arséniate  disodique 
dans  150  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  soude  (poids  égaux 
de  soude  caustique  et  d'eau).  Au  bout  de  10  heures  environ,  il  s'est 
déposé  des  cristaux  ;  on  décante  rapidement  reau-mère,  on  lave  les 
cristaux  avec  une  forte  lessive  de  soude,  puis  à  l'alcool.  Il  faut 
conserver  les  cristaux  sous  l'alcool  ou  la  benzine,  car  ils  s'effleu» 
rissent  à  l'air  et,  d'autre  part,  ils  sont  détruits  par  l'eau  et  l'alcool 
aqueux  en  fournissant  de  Tarsëniate  disodique.  Le  sel  fond  à  85^  ; 
il  cristallise  dans  le  système  cubique  comme  le  vanadate  corres- 
pondant. 

L'auteur  n'a  pu  réussir  à  préparer  par  le  même  procédé  le  phos« 
phate  correspondant. 

Vanadate  trisodique  Na*V0*-|r'7H«0.  —  On  évapore  de  même 
à  TS""  une  solution  de  10  grammes  de  vanadate  trisodique  à  12H*0 
dans  10  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  (75  gr.  de  soude 
caustique  dans  100  cent,  cubes  d'eau);  les  cristaux  sont  lavés 
comme  pour  l'arséniate.  L'analyse  a  été  faite  avec  une  matière 
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qu'on  a  pulvérisée  sous  l'alcool,  afin  d'enlever  toute  trace  d'eau- 
mère. 

Phosphate  trisodique  Na^PO*  +  7H*0.  —  On  a  procédé  comme 
pour  la  préparation  de  Tarséniate  trisodique  à  10  H*0.  Petite 
cristaux  efilorescents,  décomposés  par  Teau  ;  on  peut  les  garder 
sans  altération  sous  l'alcool  ou  la  benzine. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  Tarséniate  correspondant  aux 
deux  sels  précédents  ;  il  a  obtenu  à  sa  place  le  sel  suivant: 

Arséniafe  trisodique  Na*AsO*4-4,5H«0.  —  On  dissout 
25  grammes  d'arséniate  disodique  dans  10  centimètres  cubes  de 
lessive  de  soude  préparée  comme  plus  haut  et  on  évapore  vers  86**. 
On  ne  réussit  pas  à  préparer  les  phosphate  ou  vanadate  corres- 
pondants. L.  B. 

Sur  quelques  eompoflés  du  •llieluin  et  leurs  dé- 
rivés (1).  Aetlon  du  bromure  de  silielum  «ur  la  «ui- 
f«-uréei  J.  E.  REYlVOIilM  {Chem.  Soc,  t.  Ai,  p.  20^2).  — 

La  sulfo-urée  s'unit  lentement  au  bromure  de  silicium  dissous 
dans  la  benzine  ;  il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  100  grammes 
de  sulfo-urée  pulvérisée  et  bien  sèche  sont  ajoutés  graduellement 
à  un  mélange  de  28  centimètres  cubes  de  bromure  de  silicium  et 
de  250  centimètres  cubes  de  benzine  cristallisable  contenu  dans 
un  ballon.  On  agile  constamment;  il  se  fait  une  pâte  fluide  qui  se 
concrète  en  partie  lorsqu'on  laisse  le  tout  reposer  pendant  un  jour 
en  évitant  l'accès  de  l'humidité.  On  chauffe  alors  pendant  8  heures 
au  réfrigérant  ascendant;  il  s'est  fait  une  masse  dense,  visqueuse 
qui  se  solidifie  par  refroidissement.  La  benzine  surnageante  a  pris 
une  odeur  un  peu  alliacée  et  renferme  encore  du  SiBr*  ;  on  pul- 
vérise le  gâteau  sous  la  benzine,  on  épuise  la  poudre  à  chaud 
puis  à  froid  par  ce  liquide  en  évilant  l'accès  de  l'humidité,  puis  on 
la  sèche. 

Le  produit  ainsi  recueilli  forme  une  matière  amorphe,  jaunâtre, 
translucide,  décomposable  par  Teau,  fumant  à  l'air  humide,  deve- 
nant pâteuse  au-dessous  de  lOO'',  insoluble  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  L'analyse  a  conduit  à  la  for- 
mule SiBr*.  8CSAz«H*. 

Dans  une  autre  expérience  où  le  bromure  de  silicium  était  en 
excès,  et  où  Tébullition  avait  été*  prolongée,  l'auteur  a  trouvé  à 
l'analyse  des  nombres  un  peu  différents  qui,  en  admettant  l'homo- 
généité duproduil,  conduiraient  à  laformuleSiBr*.8G3Az*H*.C*Az«. 

La  même  réaction  a  lieu  en  opérant  avec  les  mêmes  réactifs  en 
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tube  scelle  à  iÔO''  pendant  86  heures  ;  ici  encore  1  molécule  de 
bromure  silicique  se  combine  avec  8  molécules  de  sulfo-urée. 

L'alcool  absolu  dissout  à  chaud  le  composé  qui  nous  occupe  ; 
par  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  soyeuses  groupées 
en  belles  houppes,  qui  sont  foi*mées  par  un  composé  monobromé 
de  la  pentasulfo-urée  (sic).  L'eau-mère  concentrée,  puis  agitée 
avec  de  Télher,  fournit,  dans  la  couche  éthérée,  du  bromure  et  des 
silicates  éthyliques,  tandis  que  la  couche  inférieure  dépose  dos 
cristaux  de  brométhylsulfo-urée  et  de  brométhyl-disulfo-urée. 

*      L.  B. 

Sur  la  décomposition  par  la  elialettr  da  ehlorate 
et  da   perrhlorate  de    potassium  )    P.  F.   FRAIVM- 

liAMD  et  S.  DUVeUTAIili  {Chem.  Soc,  X.  Si,  p.  275).— 
M.  Teed  a  annoncé  (Proceed,  Cbem.  Soc.  1885-86,  n*»  12)  que  le 
chlorate  de  potassium,  au  lieu  de  se  décomposer  par  la  chaleur, 
dans  le  premier  temps  de  la  réaction  suivant  l'équation  classique, 

2KG103  =  KCIO*  -f-  KGl  +  0^ 

se  décompose  en  formant  relativement  plus  de  perchlorate,  suivant 

réquation  : 

10KC1O3  =  6KG10*  +  4KC1  +  SO'. 

L'auteur  a  repris  cette  étude  en  s'attachant  à  chauffer  le  chlorate 
d'une  manièi'e  bien  uniforme  dans  toute  la  masse;  il  mesurait,  dans 
chaque  expérience,  l'oxygène  dégagé,  et  dosait  le  chlorate  non 
décomposé,  ainsi  que  le  chlorure  engendré. 

Le  chlorate  était  chaufTé  soit  à  feu  nu,  soit  dans  une  étuve  à  va- 
peur de  soufre;  dans  ce  dernier  cas  (440*),  il  restait  toujours  du 
chlorate  non  décomposé,  quelle  que  fût  la  durée  de  l'expérience. 

Les  résultats  ont  été  essentiellement  variables  d'une  expérience 
à  l'autre;  l'équation  générale  qui  rend  compte  des  phénomènes  est 
celle  qu'on  obtiendrait  en  ajoutant  membre  à  membre  les  deux 
équations  : 

2KC103  =  KCIO*  -f  KCl  +  02 

KC1-|-202  =  KG10* 

après  avoir  multiplié  les  deux  membres  de  la  première  par  un 
facteur  variable  d'un  essai  à  l'autre.  Tantôt  la  décomposition  a  eu 
lieu  suivant  l'équation  de  M.  Teed  ;  tantôt  on  a  observé  la  réaction 

8KC103  =  5KG10  +  3KGI  +  20^  ; 

enfin ,  dans  des  expériences  où  le  chlorate  était  mélangé  de  verre 
pulvérisé,  on  avait  sensiblement  la  réaction  classique. 
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M.  Teed,  en  mesurant  Toxygène  dégagé  par  la  calcination  du 
perchlorate  de  polassium,  a  admis  (Proceed.  Çbem.  Soc,  1885-86, 
p.  141  )  que  ce  sel  retourne  en  partie  à  l*état  de  chlorate,  en  sorte 
que  la  décomposition  du  chlorate  serait  une  réaction  limitée.  L'au- 
teur prouve  ce  fait  directement  en  calcinant  du  perchlorate  pur  et 
dosant  le  chlorate  engendré  par  la  méthode  de  M.  Thorpe  (couple 
nnc-cuivre)  ;  il  démontre  aussi  la  formation  du  chlorate  en  extrayant 
ce  sel  et  le  caractérisant  qualitativement.  La  proportion  de  ce  sel 
est  variable  d'une  expérience  A  l'autre  ;  il  s*en  est  formé  jusqu'à 
2S  0/0  du  perchlorate.  En  présence  du  bioxyde  de  manganèse,  il 
ne  peut  se  former  de  chlorate  et  la  décomposition  est  complète. 

L.  B.  • 

Sar  le  elal«r»to  et  le  pereUerate  de  iietAflfliwBil 

jT»  Ma.  VKEV  {Cbem,  Soc.,  t.  SI,  p.  283).  —  L'auteur  présente 
quelques  remarques  au  sujet  du  mémoire  de  MM.  Frankland  et 
Diogwail  (lAîd.,  p.  274  ;  voir  plus  haut)  et  développa  les  considé- 
rations qu*il  avait  lui-même  exposées  d*une  manière  sommaire. 
{Proceed.  Cbem.  Soc,  1885-86,  n**  12  et  16.)  l.  b. 
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'Reelaerelaes  mmr  la  relatlem  entre  la  «traetnre  me- 
léentaire  des  eempes^s  du  earbene  et  leur  epeetre 
d*a%aarptleia  (VIII)  ;  matiëree  eolerantee  et  tlneto- 
rlales?  ^IV.M.  HARTIiEY  [Cbem,  Soc,  t.  St,p.  152).— M.  0. 
Witt  a  proposé  (D.  cb.  G.,  t.  »,  p.  522)  d'appeler  cbromopboresj 
des  éléments  qui,  introduits  par  voie  de  substitution,  dans  une 
substance  incolore  par  elle-même,  y  développent  une  coloration 
propre,  de  telle  sorte  que  la  substance  incolore  peut  être  appelée 
cbromogène  :  ainsi  relativement  à  Tacide  picrique,  corps  coloré, 
Tazotyle  est  un  chromophore  pour  le  phénol,  cgrps  chromogène. 

Or,  il  n'est  pas  à  proprement  parler  de  corps  incolores  ;  tous 
absorbent  certaines  radiations  sous  une  épaisseur  suffisante,  et 
beaucoup  de  corps  réputés  incolores  offrent  un  spectre  d'absorp- 
tion ultra-violet,  même  sous  une  faible  épaisseur. 

On  peut  donc  dire  que  l'efTet  d'un  chromophore,  s'introduisent 
dans  la  molécule  d'un  chromogène  réputé  incolore,  se]*a  le  plus 

KOUV.  SÉR.,  T.  U,  1889.  —  ttOC.  CHIM.  C" r>}Ai 
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souvent  d^attirer  les  bandes  d'absorption  dans  la  partie  visible  du 
spectre  et,  par  suite»  de  faire  apparaître  la  coloration. 

Après  cet  exposé,  Fauteur  poursuit  le  cours  de  ses  recherches 
et  décrit  les  spectres  d'absorption  de  nombreuses  matières  colo- 
rantes rangées  en  séries,  de  manière  à  mettre  en  évidence  le  dé- 
placement des  bandes  vers  le  rouge  causé  par  la  substitution  de 
divers  éléments  ou  groupements  à  Thydrogène.  U  étudie  le  tri- 
phénylméthane  et  plusieurs  de  ses  dérivés,  rosaniline,  violet 
Hofmann,  aurine,  etc.  ;  Tazebenzine  et  plusieurs  de  ses  dérivés,  hé- 
lianthines, tropéolines,  etc.,  et  aussi  la  murexide.  Voir  les  nom-p 
breux  taUeaux  et  diagrammes  qui  accompagnent  le  mémoire  ori- 
ginal. L.  B. 

«wr  le  MiétliyliirMlle  «imétltyléf  M.  HAGinv  (Lieb, 
AttD.  CL,  t.  1144,  p.  1  à  19).  —  L'action  de  Tiodure  de  méthyle 
sur  le  potassium -méthyluracile  fournit,  non  le  diméthyluracile, 
mais,  comme  Ta  montré  récemment  M.  Behrend,  du  triméthylura- 
cile  et  du  dihydrure  de  diméthyluracile.  Le  travail  de  l'auteur  s'oc- 
cupe de  la  constitution  du  triméthyluracile  et  de  sa  transformation 
en  triméthylhydroxyxanthine»  afln  d'arriver,  par  le  dédoublement 
de  celle-ci,  à  la  xanthine. 

Pour  préparer  le  triméthyluracile  C^H^^^Az^O',  on  chauffe  pen- 
dant cinq  à  six  heures,  en  tubes  scellés,  à  i40o,  13  à  15  grammes 
de  potassium -méthyluracile  avec  40  à  45  grammes  d'iodure  de 
méthyle.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  chasse 
l'excès  d'iodure  de  méthyle  et  on  épuise  la  solution  aqueuse  par  le 
chloroforme.  Après  avoir  privé  la  solution  chloroformique  d'un  peu 
d'iode  libre  en  l'agitant  avec  une  solution  de  carbonate  de  so- 
dium, on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  distille.  On 
reprend  le  résidu  par  une  grande  quantité  d'éther,  qui  dissout  le 
triméthyluracile  et  laisse  Thydrure  de  diméthyluracile.  Le  trimé- 
thyluracile, abandonné  par  l'évaporation  de  sa  solution  éthérée, 
est  enfin  repris  par  l'alcool,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  rhom- 
biques  fusibles  à  109®, 'solubles  dans  Teau.  Il  ne  se  combine  ni  aux 
bases,  ni  aux  acides. 

Chauffé  à  200^  avec  de  la  baryte,  le  triméthyluracile  se  dédouble 
d'après  l'équation 

05H*(CHa)2AzH)a+2Ba(OH)24-HîH3==2AEHîKCH3)4.C03Ba+(C2H302)2B 

D'après  cela,  les  deux  groupes  méthyliques  sont  unis  à  l'azote 
et  remplacent  Thydrogène  de  deux  groupes  AzH,  et  la  constitu- 
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tion  du  teimtftbyluraciU  fi$t  v^pf(»enXée  par  la  formula 

.Az(CH3)-C(CH8) 

\Aa(GH3)-00 

La  fondation  du  triméthylurafiile^  ai^  lieu  du  diméthyluracilOy 
étant  due  à  la  production  accessoire  d*acide  iodhydrique 

C5HiA2«03K  +  2CHH  =  C5H»(CH«)2Azao«  +  Kl  +  HI  +  H^O, 

Fauteur  g  remplacé  l'iodurs  ^e  jqaétl^yle  par  des  bromures  op  pWo- 
rures  alcoolique^.  Avep  Ip  brpojf^re  d'éthyle  en  .çxcès,  il  a  Qf)teiju 
Vétbylmptbyluracilo  C*p»(C*H*)Az*P*-,  ynélaugé  peut-être  d'un  ppfj 
de  défiyé  4iét^ylé,  cfist^Hisable  dflPS  l^Ifipol  ep  aigwUeç  fusibles 
a  194-19Q*».  Le  chlorure  die  benzylp  ^  cppduit  de  piêmp  au  pen^ylç- 
métbylqracile  C'?P*^(G''P')Az«0*,  q^i  cristallise  duns  Falcool  en  la- 
pjellps  fusibles  à  232-233?, 

ÇÉ^ivps  ï?p  twjiétpylur^lCIwf.  t-  ^'ac^ipp  dif  brpjne  ?ec  fourftlj^ 
Qi|tf^  bç^i^pfjp  j[jp  prodi^its  ^irupeu^,  u^  p^Q^uit  crlstpllisjble  4ans 
Teau  bouillante  et  ayant  pour  composition  G^H»AzO*Br*. 

Par  poptire,  ]e  Ij^P^e  coxfyert^t  Is  tfiiHéibylijFacile  ^p  ^Qji^^on 
^qnm^Çi  ^p  difirQmQ^ït^ia^éfhylifr^pile  .C'fI??Aï?Q^Pr*,  P®*^  ^0" 
table  Q^  qpi  /9^  S^par^  igffftédiatoment  çpps  forij^e  cr|st^mnç.  l\ 
cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  rhombiques  qui  fondep^ 
à  i63**  en  pp  décomposant.  L'ébullitiop  avec  l'alcool  absolu  le 
transforme  en  bromqiriméthjrluracjle  C"^H*BrAz*0',  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles  fusiblds  à  426"*. 

Le  iikblQrQxyirimétbyluraeile  Gî^H^^AïîO^Cl?  e^t  un  produit 
cristallin  blanc  oui  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  de  triméthyl- 
uracile  traitée  par  le  chlore.  Il  forme  de  petites  tables  rhombiques, 
peu  solublea  dans  l'eau,  Talpopl  et  i'éiher  ;  il  fond  à  143-144?  en  se 
décomposant.  Traité  par  ie  chlorure  fitanneux  bouillant,  il  fournie 
le  cblorotrimétbyluraoUe  CWGlAzK)',  qui  cristallise  en  petits 
prismes.  » 

Amidotriméibyluraoile  C'HMAi'O».  —  On  l'obtient  en  faisant 
digérer  le  bromotriméthyluracile  avec  de  Tammoniaque  aqueuse  à 
140-150''.  Peu  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  il  est  très  so- 
luble  dansTeau  et  cristallise  en^aiguitles  déliées  jaunâtres,  fusibles 
à  166-lê7c  ;  il  est  sublimable  à  une  température  plus  élevée. 

Trimbthylhydroxyxanthine  G*H*»Az*0'.  —  On  la  prépare  en 
évaporant  la  solution  d*amidotriméthyluracile  avec  de  Tacidechlor* 
hydrique,  reprenant  le  résidu  par  un  peu  d*eau  et  le  chauffant  avec 
un  excès  de  cyanate  de  potassium.  Il  se  dépose  de  la  solution  en 
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prismes  microscopiques  peu  solubles  dans  Peau,  insolubles  dans 
l'alcool,  Téther  et  les  alcalis.  Le  manque  de  matière  n*a  pas  permis 
d*étudier  les  réactions  de  ce  corps,  auquel  revient  la  formule 
.AzGH3-G(GH3)      . 
CO^  ^G.AzHG0AzH2. 

\azGH3-C0  ED.  w. 

Sur  le»  elilonires  d'urée»  et  leur  emploi  eomme 
airento  de  «yniUëse^  1a.  «ATTER]IIA]»riir  (Lieb.  Ann.  Cb., 
t.  «44,  p.  29  à 76).  —  On  a  déjà  fait  connaître  [Bull,  t.  4S,  p.  176) 
la  première  partie  de  ce  travail,  de  MM.  Gattermann  et  G.  Schmidt, 
dans  lequel  on  a  fait  connaître  Taction  du  phosgène  sur  le  sel 
ammoniac  et  sur  les  chlorhydrates  d'aminés,  action  qui  conduit  aux 
chlorures  d'urées  Cl-CO-AzH»,  Cl-C0-AzHCH3  et  Cl-GO-AzHC«H». 
Ces  composés  présentent  certaines  réactions  générales  :  l'eau  les 
dédouble  en  acide  carbonique  et  chlorure  d'ammonium.  On  verra 
plus  loin  quelle  est  l'action  des  alcools,  des  hydrocarbures  aro- 
matiques et  des  éthers  phénoiiques  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium. 

Action  des  chlorures  d'urébs  sur  les  alcools  (avec  la  collabora- 
tion de  M.  Breithaupl).  —  Suivant  que  l'alcool  est  en  excès  ou  le 
chlorure  d'urée,  on  produit  les  réactions  semblables  aux  sui- 
vantes : 

GI-GO-AzH2+GH3.0H  =  AzH2-GO-OCH3  +Ha 

(en  excès).       ~ — ■*"     •      " 

Métbyloréthtiie. 

2Gl-GO-AzH2  +  GH3.0H  =  AzH2-GO-AzH.GO^H3  +  2HG1. 

(en  excès).  ■ — -^    ^        ^i 

Allopbaitte  de  méthjle. 

Cblorure  d'urée  et  alcool  métbylique.  —  La  réaction  est  éner 
gique,  qu'on  ajoute  le  chlorure  à  l'alcool  en  excès  ou  qu'on  verse 
l'alcool  sur  le  chlorure.  Le  carbamate  de  méthyle  obtenu  dans 
le  premier  cas  est  enlevé  par  l'éther,  d'oii  il  cristallise  en  tables 
fusibles  à  h^"*.  Dans  le  second  cas,  on  fait  cristalliser  l'allopha- 
nate  de  méthyle  produit  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  dépose 
en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  208^. 

Alc<wl  étbylique.  —  On  obtient  soit  le  carbamate  d'éthyle,  fu- 
sible à  49'',  soit  l'allophanate,  avec  les  propriétés  qu'on  lui  connaît. 

Alcool  octyliquu.  — h'allopbaDate  doctyle  cristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  155-156''. 

Vailopbanate  de  cétyle  AzH«.CO.AzHGO«G*«H»«,  fusible  à  70% 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  brillantes. 
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Chlorure  durée  et  chlorhydriae  éthylémque, —  Le  produit  cle  la 
réaction  est  le  carbamate  de  cblorétbyle  AzH« .  G0*C*H*C1,  qui  cris- 
tallise dans  Teau  en  lames  brillantes,  fusibles  à  115<'. 

Chlorure  d'urée  et  glycoL  —  La  réaction  avec  le  glycol  en  excès 
fournit  le  carbamate  éthylénique  (AzH«.CO«)«C«H*,  fusible  à  147- 
149^,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  Tabandonne  en  flocons  cris- 
tallins. 

Cblorure  d'urée  et  glycérine,  —  Le  produit,  dont  le  meilleur 
dissolvant  est  l'acide  acétique  cbaud,  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  mamelons,  fusibles  à  215*.  C'est  le  carbamate  glycérique 
(AzH«.CO«)»G»H». 

Cblorure  d'urée  et  pbénol.  —  La  réaction  donne  naissance,  en 
quantité  théorique,  au  carbamate  de  pbéDyle,  fusible  à  143^  et 
cristallisable  dans  l'eau  en  longues  aiguilles.  Avec  le  thiophénol  et 
un  excès  de  chlorure  d'urée,  on  a  obtenu  le  tbio-allophanate  de 
pbényle  AzH«.CO.AzH.COSC«H»,  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
218*. 

Cblorure  durée  et  aapbtols  a  e^  p.  —  Les  produits  obtenus  sont 
les  carbamates  de  naphtyle  a  et  p.  Le  premier  cristallise  dans  l'al- 
cool en  faisceaux  d'aiguilles  et  fond  à  158**.  Le  second  cristallise  en 
longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  187®. 

Le  tbymol  a  conduit  à  Vallopbanate  correspondant,  petits  mame- 
lons fusibles  à  190*.  Le  carbamate  degaîacolkzH^.GO.OCfiW^OCW), 
produit  par  l'action  du  chlorure  d'urée  sur  le  gaïacol,  est  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  127%  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Cblorure  durée  et  diphénols.  —  La  réaction,  qui  a  besoin  d'être 
secondée  par  une  douce  chaleur,  fournit  les  carbamates  de  pbény- 
lène  0,  pei  m  AzH*XO.O)*C*H*,  suivant  qu'on  opère  sur  la  pyro- 
catéchine,  la  résorcine  ou  l'hydroquinone.  Ces  composés  sont 
cristallisés  en  aiguilles  et  fondent  respectivement  à  ns*",  194"  et 
236^ 

Le  carbamate  de  pyrogallol  (AzH«.C0.0)3C«H8  fond  à  178»  et 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles. 

Cblorure  durée  et  aldéhyde  salicylique,  —  Cette  réaction  ne 
fournit  pas  de  carbamate,  mais  il  y  a  polymérisation  de  l'aldé- 
hyde (disalicylaldéhyde,  fusible  à  128*). 

Chlorures  d'urées  et  hydrocarbures.  —  Nous  avons  déjà  indiqué 
les  résultats  auxquels  ont  conduit  les  expériences  de  MM.  Galter- 
mann  et  G.  Schmidt,  relativement  à  l'action  des  chlorures  d'urées 
sur  la  benzine,  le  toluène,  le  cumène,  la  naphtaline  et  le  p.-xylène 
en  présence  de  Al«Gl«  (l.  48,  p.  176). 

O.'Xylèpe.  —  Dans  ces  mêmes  circonstances,  ce  carbure  fournit 
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Vamide  de  racide  p.'Xyfylique,  fusible  à  180-181^.  L'dmide  fobtàie 
par  le  métaxylène  correspond  à  Pfloide  C«H«(CH8)|(CH»)3(COOH)4. 
Cette  amide  fond  â  ISO*"  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes  ;  Tacide 
lui-môme  fond  à  iâô^".  Le  pseudocumène  a  conduit  ft  Vamide  de 
TAcide  durylique,  fusible  à  200*; 

DuroL  ~  Il  doflue  Vaûkide  d'un  acide  tëtramétbylbeiizoïquè 
(CH3)^C®H.C0AzH^,  amide  cristallisable  en  tables  nacrées  qui 
fondent  A  ITS-lld^"  ;  Tacide  lui-même  est  en  aiguilles  incolores»  fu- 
sibleë  à  112<». 

ElhylnàpbtAline  a.  —Elle  conduit  à  Vamidei  fusible  à  166*,  d'un 
acide  éthylnaphtoîque.  Cet  acide  cristallise  en  aigliillëiî  ôt  fcifid  à 
182*.  Avec  Vacéhaphtèhe,  on  obtint  Vamide  d'un  acide  acéhâpb^ 
tôlque.  L'amide  est  eu  lattielleft  incolores^  fusibles  à  idS*»  t  l'ftclde, 
eh  aiguilles  Hisibles  à  217^'. 

p'TiîIotolènë.  —  Traité  par  le  chlorure  d^urëe,  ce  Composé  four- 
nit Vdùiide  de  Vaclde  métbjdthiopbéhjquê  CH^.C*H«S.COOH.  Cette 
amide  cristallise  en  aiguilles  brillantes  ;  elle  fond  à  119*  et  condtiit 
par  sapoUiiibation  à  Tâcide  corrèâpondftiit;  qui  Cristallise  en  Iodées 
aiguilleâ  et  qtii  fond  à  148*. 

Métatbioxène.  —  L'ahiide  tjUi  en  dérive  (CH8)«;C*HS;C0AzH« 
cristallise  dans  Teau  en  aigiiilles  fusibles  à  115-110*;  Elle  donne 
par  saponification  l'acide  correspondant,  fusible  à  171-172*. 

Triîhélbyltbiôpbèhe.-^Vi  a  conduit  à l'amide  (GH«)».G*8;C0AéH«, 
soluble  dans  Teau  et  fUsible  à  146*  ;  Tacide  correspondant  cristal- 
lise dans  ralcool  en  aiguilles  fusibles  à  208*. 

Chloruas  d'uréb  et  ^hbrs  PHÉitoLiQUBS  (avoc  la  collaboration  de 
M.  Hess).  —  La  réaction  avec  l'cinisol  et  la  diméthylpyrocatéchine 
a  déjà  été  décrite  (t.  49,  p.  177).  Le  pbénétbol,  tl-aité  par  le  chlo- 
rure d*urée  en  présence  de  Al«Cl^,  fournit  là  p.'Oxétbylbenzamide^ 
fusible  à  202*  ;  l'acide  lui-même  fond  â  195*. 

Vo.-métb/lcrésol  fournit  Vamide  méiboxytoluique 

CH30.C'ïH6.COAzH2(l  ;  2  ;  4), 

fusible  à  144*  ;  Tacide  fond  à  198*.  Và.-étbylcrésol  donne  Tamide 
fusible  à  167*  d'un  acide  élboxytolaique  CîH^O.CïWCOOH,  qui 
fond  à  199*. 

Le  p ,'métbylcrésol  et  le  />.-e7A7/(îreso/ conduisent  aux  amides 
CH»O.C^H«.COAzH«  et  (C«H50).C"'H6.(C0AzH«)3.  U  première 
ci'istallise  en  aiguilles  fusibles  à  168*;  la  seconde  fond  à  152*. 
L'acide  oxyméthylé  fond  à  69*. 

Métbyltbymol  et  étbylibymol.  —  Les  produits  de  M  réaction 
sont  les  amides  CH^O  (ou  C«H»0).C<«>H**C0«A2H«,  fusibles  â  149* 
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et  à  1S7»5  les  afcides  correspondants  fondent  à  139o  et  à  159*'. 

ÉtbylènepbénoIiCm^. 0)Ky^HK — L'amide  02H*(O.C6H4.00A2H2)2, 
qui  résulte  de  l'action  du  chlofure  d'urée,  est  peu  solubie  dans 
l'alcool  et  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  cristaux  fusibles  à 
280*  en  se  décomposant. 

a-MétbôJtyDaphtaliiiB  et  étboxyndphtaline.  —  Les  amides 
CH«0.  (ottG«H5O)O*0H«COAzH»  qui  en  dérivent  cristallisent  dans 
l'alcool  et  foi^meat,  la  première  des  aigruilles  soyeuses  fusibles  à 
234'',  la  seconde  des  aiguilles  brilltintes  fusibles  à  244"*.  Les  acides 
mét0!icy-  et  éthoxynapht(i!(}ués  fondent  à  282*  et  à  2i4<>.  L'éthdxy- 
naphtoate  de  sodium  est  très  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Les  amides  ^métbotyûkpbtoîque  et  ^étboxjmapbtoÏ€[ue  fournies 
par  le  p-méthox^aphtol  et  le  ^éthoxynaphtoi  fondent  à  iSd''  et 
à  161  «^  ;  ces  amides  n'ont  pu  être  saponifiées  par  aucun  procédé. 

BD.  w. 

AHâlde*  ii'»elde«  tribAsIqiie»   de  1»  «^rie  swmmme^ 

A.  HCKHTEIOI»  {D.  cb.  G.,  t.  »t,  p.  660).  —  Action  db 
LA  psEUDOGUMiDiNS  SUR  l'acide  CITRIQUE.  —  CUpotricumidiâe 
C«H50HA2HC*H**)^-  —  <3n  chauffe  pendant  douze  heures  au  bain 
d'huile,  à  160%  1  molécule  d'acide  citrique  avec  3  molécules  de 
pseudocùmldine.  La  ihasse  brune  obtenue  est,  en  majeure  partie, 
composée  de  la  citrobicumidide,  décrite  plus  loin,  qu'on  lui  enlève 
au  moyen  de  l'alcool  bouillant.  Le  résidu,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, est  formé  de  tricumidide  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
ce  dissolvant.  C'est  une  poudre  cristalline,  blanche,  fusible  à  185*, 
insoluble  dans  Teâu.  L*ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  en  sé- 
pare de  la  cumidine  et  fournit  la  bicumidide  ;  l'ammoniaque  est 
sans  action. 
Citrobicumidide  C^^^^O^^^^qJ^^,.  —On  a  vu  que  ce  corps  se 

produit  dans  la  réaction  qui  fournit  le  composé  précédent.  On  l'ob- 
tient exempt  de  tricumidide  en  chauffant  pendant  trois  heures  à  140- 
150**,  1  molécule  d'acide  citrique  avec  2  molécules  de  cumidine.  On 
enlève  à  la  masse  brune  obtenue  l'excès  de  cumidine  en  la  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  on  purifie  le  résidu  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine. 

Li  citrobicumidide  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes 
d'apparence  hexagonale,  fusibles  à  173^,  insolubles  dans  l'eau  et 
l'éther,  solubles  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'acide  acétique  et  le 
chloroforme.  Les  acides  sont  sans  action  sur  elle.  Les  alcalis  la 

Iransformeut  en  acide  citrobicumididique,  G6H»0*<::^^^^^**^*  ; 

Digitized  by  VjOOQIC 


tOO  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

en  particulier,  rébullition  avec  la  soude  fournit  le  sel  de  sodium 
de  cet  acide,  précipité  blanc  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  belles 
aiguilles  fusibles  à  285  -  236^  presque  insolubles  dans  Teau,  solu- 
blés  à  cbaud  dans  la  benzine  et  Tacide  acétique. 

L'acide  libre,  séparé  de  son  sel  de  sodium  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  fusi- 
bles à  194*.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
la  benzine  et  l'acide  acétique.  Sa  solution  alcoolique  a  une  réaction 
légèrement  acide.  Son  sel  d* argent  est  peu  soluble  dans  Teau  et  l'al- 
cool, ainsi  que  les  sels  de  calcium  et  de  baryum.  La  chaleur  trans- 
forme l'acide  en  citrobicumidide,  avec  perte  d'eau. 

Citrate  de  cumidine  monobasique  C«H»0*(OH)»C«H*»Az.  —  Ob- 
tenu  en  dissolvant  la  cumidine  (i  mol.)  dans  une  solution  alcoo- 
lique chaude  d*acide  citrique  (1  mol.),  ce  sel  se  sépare  à  l'état  de 
masse  jaune,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud.  Il 
fond  à  132-188*,  et  se  décompose  à  une  température  peu  supé- 
rieure. U  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et 
la  benzine. 

L'acide  monocitrocumidique  C«H«0*(OH)C«H"Az,  n'a  pu  être 
obtenu. 

Action  db  la  bbnzidine  sur  l'acide  gitriqub,  —  La  benzidine 
C*'H*(AzH')'  s'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique l'hydrazobenzine  préparé  par  l'action  du  sulfure  d'ammonium 
alcoolique  sur  l'azobenzine.  L'auteur  n'a  pu  obtenir,  par  son  action 
sur  l'acide  citrique,  que  le  composé  suivant  : 

COHAz,^^^pijiTg 

Acide  citrobenzidYliqueCmi\OY{)CO}lk7:^^       .—On  chauffe 

GOOH 
pendant  quatre  ou  cinq  heures,  à  140-150*,  un  mélange  intime  de 
benzidine  et  d'acide  citrique  cristallisé,  dans  le  rapport  de  leurs 
poids  moléculaires.  On  enlève  l'excès  de  benzidine  par  traitement 
à  l'eau  bouillante,  et  on  dissout  le  résidu  dans  l'eau  alcoolisée 
bouillante.  On  obtient  une  poudre  grise  qui,  purifiée  par  des  cris- 
tallisations répétées,  devient  blanche,  et  est  formée  de  lamelles 
rhombiques  microscopiques,  solubles  dans  l'acide  acétique  chaud, 
insolubles  dans  l'éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone,  se  décomposant  sans  foudre  à  partir  de  260*. 

Ce  corps  a  les  propriétés  d'un  acide  ;  ses  sels  sont  amorphes  ;  les 
sels  d'argent,  de  plomb,  de  calcium,  de  cuivre  sont  peu  solubles 
dans  l'eau. 

Citrate  neutre  de  benzidine  2[G«H»0*(OH)»].8[C*«H«(AzH*)«].  — 
Ce  sel,  que  l'auteur  a  vainement  essayé  de  transformer  en  amide 
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par  raction  de  la  chaleur,  se  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  de  la 
benzidine  (3  mol.)  dans  une  solution  bouillante  d'acide  citrique 
(2  moU)  dans  l'alcool  absolu.  C'est  une  poudre  blanche  amorphe, 
soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'acide  acétique,  insoluble  dans 
l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Action  de  la  TOLUYLiKE-DiAMiME  sua  l'aodb  citrique.  ^  On  main- 
tient en  fusion,  pendant  toute  une  journée,  à  la  température  de 
120-130*,  un  mélange  de  toluylène-diamine  pure,  fusible  à  99^,  et 
d'acide  citrique  (1  molécule  de  chacun  de  ces  corps)  ;  la  masse  se 
boursoufle  d'abord  considérablement.  Quand  la  réaction  s'est  cal- 
mée, on  ajoute  quelques  parcelles  d'acétate  de  sodium  fondu.  On 
obtient  une  masse  vitreuse  jaune  qui,  pulvérisée,  est  très  peu  so- 
luble dans  les  dissolvants  usuels.  On  peut  néanmoins  la  purifler 
en  la  faisant  bouillir  avec  un  dissolvant  neutre  quelconque  ;  il  reste 
une  poudre  cristalline  jaune  qui  se  dissout  dans  l'aicool  bouillant, 
et  se  dépose  sous  la  forme  d'octaèdres  microscopiques,  dont  la 
composition  répond  à  la  formule  de  la  citrotolaylène-diamine  : 


GH^COv^ 
5(0H) 
CH200 AzH 


A(0H)C0/Xi7H6. 


Les  alcalis  dissolvent  ce  corps  à  l'ébuUition  ;  il  se  décompose  vers 
187*. 

NiTRATiON  DE  LA  GiTRANiuDE.  —  L'sutcur  a  ossayé,  sans  résultat, 
d'obtenir,  par  réduction  de  la  citranilide  nitrée,  un  nouveau  dérivé 
amidé.  Partant  du  citrotrimile,  C»H*(0H)(G0C«H5AzH)»,  préparé 
comme  l'indique  Pebal  {AnD.  Chem,  u.  Pharm.^  t.  S»,  p.  79),  il 
en  introduit  peu  à  peu  2  grammes  dans  10  grammes  d'acide  azoti- 
que fumant,  refroidi.  La  solution,  versée  dans  l'eau  glacée,  fournit 
un  précipité  cristallin  jaune,  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'a- 
cide acétique  et  précipitation  par  l'eau.  On  a  ainsi  des  lames  rhom- 
biques,  qui  fondent  en  se  décomposant  vers  108'',  et  sont  solubles 
dans  l'alcool  chaud,  l'éther,  la  benzine  bouillante  et  la  nitrobenzine 
froide.  Ce  corps  répond  à  la  formule  C3H*(OHXCOC«H*AzO«AzH)« 
du  citrotrinitrotriamle, 

La  réduction  de  ce  corps  par  différents  réactifs  ne  conduit  à  au- 
cun produit  dont  une  amide  puisse  être  extraite.  Avec  l'amalgame 
de  sodium,  il  se  sépare  de  l'aniline,  et  il  reste  une  masse  dont  on 
ne  peut  isoler  aucun  produit  cristallisable. 

Action  du  chlorure  gyanurique  sur  le  citrate  neutre  de  sodium. 
— En  chauffant  pendant  quatre  heures,  en  tube  scellé,  à  120<>  du 
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dhlo^ure  cyanurique  avec  du  citrate  de  sodium  bien  dedaéché,  on 
obtient  une  masse  solide  jaune  et  une  huile.  L*huite  se  déoon^Hise 
à  Tàir  hUtoide  en  acide  oitrltiue  et  adide  chlorhydrique  et  est  pro- 
bablement le  chlorure  de  dtryle,  G«H»0*OP.  La  portion  solide  est 
essentiellement  formée  de  cya^ti^ate  de  sodium.  La  réaction  se 
passe  donc  d'après  réquàtion  : 

G6H5Na30"ï  +  G3Az3Gl3  =  G3Az303Na3  -f  G«H50*G13  ; 

il  n*y  a  pas  formation  de  dérivé  Citrique  de  Tacide  cyanurique. 
Amides  de  l'acide  aconitique. —  Acide  aconitotoluylène'diamique 

GHGOHAiB, 


Il  SG'ïHe 

G .  GOHAz^ 

0H2G00H 


En  chauffant  pendant  six  heures,  à  160-170°,  la  toluylène-diamiuc 
avec  de  Tacide  aconitique,  on  obtient  une  combinaison  amorphe, 
vert-sale,  qui,  dissoute  dans  Tacide  atîétique  chaud,  fournit  une 
poudre  verte,  fusible  au-dessiis  de  295°.  Cet  acide  ne  donne  pas  de 
sels  bien  caractérisés. 

Avec  la  benzidine,  Tauteuh  h*à  pU  âi^riVer  à  obtenir  de  substance 
nettement  déBnie.  En  partant  de  Taconitate  triméthylique ,  il  a  ob- 
tenu des  résultats  plus  intéressants. 

Pour  préparer  l'aconitate  de  méthyle,  on  fait,  en  chauffant  de 
temps  eu  temps,  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une 
solution  d'acide  aconitique  dans  son  poids  d'alcool  méthylique  pur. 
Par  addition  d'eau  »  on  obtient  une  huile  qui,  purifiée  par  distilla- 
tion, bout  à  2Ô5-2660. 

Cet  éther,  traité  par  quatre  à  cinq  foie  son  poids  d'ammoniaque 
concentrée»  se  dissout  au  bout  de  ving-quatre  heures ,  en  donnant 
une  liqueur  rouge  brun,  dont  les  acides  étendus  séparent  une  pou- 
dre cristalline  jaune,  très  peu  solùble  dans  l'eau  bouillante.  Ce 
corps  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  citraziniqueCfiWk'LO^^ 
obtenu  par  Behrmann  et  Hofmann  en  traitant  les  amides  de  l'acide 
citrique  par  les  acides  minéraux. 

La  formation  de  ce  corps  s'explique  en  admettant  que,  sous  l'in- 
fluence de  l'ammoniaque,  l'aconitate  de  méthyle  fournit  les  amides 
de  l'acide  aconitique,  lesquelles,  perdant  de  Tammoniaque  ou  de 
l'eau,  donnent  l'acide  citrazinique. 

Les  trois  amides  de  l'acide  aconitique  ayant  pour  formules, 
C«H»OS(AzH«)«,  C«HttO»(A: :H«)  et  C«H*0*(AzH«)«,  la  formation  de 


Digitized  by 


Google 


Tacide  citrazinique  ne  peut  être  expliquée  par  une  écjdMtioh  que 
pour  les  deux  derniers  composés  f 

G«H505(AzH2)  =  G^HSAzO  +  H^O, 
C6H40H  AaH2)2  =  CôHSAzO*  +  AzH3. 

L'illiteitf  n'Cl  fiialbeurëuseineilt  pas  pu  arriver  à  isoler  ces  amides 
intermédiaires.  m  i^B. 

lÊUé  1»  MilMé«rMaline  I  Uéi^Bé  «URFIIV  {D.  eb.  G., 

t.  «t,  p.  2486).  —  La  sepldéoylamine  a  été  préparée  autrefois  par 
Hofmann  en  étudiant  Taction  du  brome  en  solution  alcaline  sur  la 
stéaramide;  mais  elle  n'avait  été  obtenue  qu'en  fort  pelite  quantité. 
L'auteur  est  arrivé,  en  modifiant  le  procédé  de  préparation,  à  en 
obteniî*  des  quantités  feufflsantes  pour  pouvoir  étudier  quelques-uns 
de  ses  dérivés.  Il  transforme  l'acide  stéarique  au  moyen  du  penta- 
chlorure  de  phosphore  en  chlorure  de  stéaryle,  puis  en  amide,  en 
introduisant  pB\x  à  peu  le  produit  de  la  réaction  dans  de  Tammo- 
niaque  bien  refroidie  ;  Tamide  est  ensuite  transformée  en  septdé- 
cylstéarylurée  par  l'action  du  brome  en  présence  de  lessive  de 
potasse,  puis  cette  urée  est  soumise  à  la  distillation  sèche  avec  de 
la  chaux  non  complètement  déshydratée.  Il  se  forme  dans  ces  con- 
ditions de  la  stéarone,  fusible  à  87-88%  et  la  septdëcylaraine,  qui  a 
été  isolée  d*abord  à  l'état  de  chlorhydrate.  On  obtient  par  cette  mé- 
thode 75  0/0  du  rendement  théorique,  en  partant  de  l'urée.  L'aminé 
elle-même  fond  à  49*  et  bout  à  385-340^  Elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool et  réther,  elle  attire  facilement  l'eau  et  l'acide  carbonique  de 
l'air,  elle  est  inodore,  insoluble  dans  l'eau  et  ne  distille  pas  avec 
la  vapeur  d'eau. 

Son  dérivé  monobenzo/Ié  C«H5C0A2HC*"'Ha»  cristallise  en  feuil- 
lets brillants,  fusibles  à  91*". 

La  solution  de  Tamine  dans  l'éther,  mélangée  avec  du  sulfure  de 
carbone,  fournit  à  froid  le  septdécyldithiocarbamate  de  septdécyl- 
amiDe,  lequel  se  transforme  en  diseptdécyllhio-uréey  fusible  à  94* 
lorsqu'on  le  chauffe  sous  pression,  pendant  vinp^t  heures  et  à 
100"  avec  de  l'alcool.  L'action  du  sulfure  de  carbone  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie  sur  l'aminé  en  présence  d'alcool  donne  lieu  à  la 
formation  du  sénévol  correspondant,  fusible  à  32*^. 

L'auteur  a  préparé  encore  les  dérivés  suivants  : 

MonosepidécylthiO'Urée^  fusible  à  110-111"; 

S,-phénylsepldécyHbio-uréej  fusible  à  79"; 

Disepidécylurée,  fusible  à  15"  ; 

Monoseptdéeylarée,  fusible  à  109»; 
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Jsoçjranate  ; 

Septdéc/lurétbane,  fusible  à  62**; 
S.-pbéDylsepldécylurée^  fusible  à  99*.  f.  r. 

Formatloii  «T^nthëtlqne  de  ehatne»  de  e»rboMe 
ferméee.  l^iwïwim  peMtaMétUrl^niqiMtf  f  HT— H.  PER- 
WLWN  (Cbem.  Soc,  t.  fti,  p.  240).  —  En  traitant,  au-dessous 
de  80*,  le  sodomalonate  d'éthyle  par  le  bromure  de  triméthylène, 
on  obtient  une  huile  qui,  purifiée  par  distillation,  bout  à  259-262"», 
sous  la  pression  de  100  millimètres,  et  qui  n'est  autre  que  le 
pentane-ia^^-tétracarbonate  détbyle 

(COOC2H5)2CH-(CH2)3-GH(OOOG2H5)2. 

Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  Pacide 
pentanetétracarbonique  libre  à  Tétat  d'une  huile  brune  qui,  chauf- 
fée à  200**,  perd  2C0*  pour  donner  Tacide  pimélique  : 

(G02H)2-CH-(GH2)3-CH-(G02H)2  =  COOH-(CH2)5.G02H  +  2G02. 

Le  dérivé  disodique  du  pentanetëtracarbonate  d'éthyle,  traité 
par  le  brome,  fournit  le  pentamétbylène^tétracarbonate  (fétbyle 

(1.1.2.2.): 

.CH«-C(C00C«H»)« 
(C00C«H»)*CNt.(CH«)«.CNt(C00C«H'')*  +  Br«  =  2NaBr  +  CH«(^        ? 

^CH«-(!:(C00C«B»)« 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,   cet  éther  fournit  Pacide 

correspondant  à  l'état  d'un  sirop  brun  qui,  chauffé  à  200-220% 

perd  2C0',  et  donne  l'acide  pentaméthylène-dicarbonique  (1.2) 

yCH«-CH.CO«H 
CH«<  1 

\CH«.CH.CO«H 

On  peut,  pour  obtenir  ce  dernier  acide  à  Télat  de  pureté,  traiter 
par  l'alcool  absolu  et  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  pentaméthylène- 
dicarbonique  brut;  Télher  obtenu  bout,  lorsqu'il  est  pur,  à  249- 
252^;  on  traite  par  la  potasse  alcoolique  la  portion  bouillant  à 
245-255'',  et  on  obtient  l'acide  pentaméthylène-dicarbonique  fusible 
à  160*.  L'autour  décrit  les  sels  d'argent,  de  plomb,  de  calcium. 

Chauffé  pendant  quelque  temps  à  300*,  l'acide  pentaméthylène- 
dicarbonique  perd  de  Peau  et   se   transforme  en  un  anhydride 

CH«<g{j*;g{J-gg>0,  fusible  à  64-67«.  a.  fb. 

Inflnenee  de  1»  luaiiëre  «ar  l*aetloii  des  li»lo- 
ir^nes  «ur  les  eomposés  Aromatiques  t  S.  SCHRAMJII 

{Mon.  f.  Cb,,  t.  9f  p.  842).  —  L'auteur  a  montré  précédemment 
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{Bull,  i,  4A,  p.  566;  t.  4«,  p.  865;  t.  41,  p.  944;  t.  4S,  p.  489), 
que,  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  les  halogènes  se  substituent 
dans  les  hydrocarbures  à  chaîne  normale  à  Thydrogène  le  plus 
voisin  du  noyau  benzénique.  Ce  mémoire  traite  de  Taction  du 
brome  sur  les  hydrocarbures  à  chaîne  non  normale. 

IsopropylbenzÎDe,  —  Dans  l'obscurité  le  brome  se  substitue  à 
l'hydrogène  du  noyau  benzénique  et  donne  naissance  à  un  mélange 
d'o.-  et  de  p.-  bromocumène  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  par 
distillation  fractionnée»  mais  qui,  par  oxydation,  a  donné  un  mé- 
lange d'acides  o.-  et  p.-  bromobenzoïques.  Il  se  fait  donc  les  deux 
dérivés  o.-  et  p.-  contrairement  aux  assertions  de  Jacobsen  {Bail, y 
t.  SS,  p.  819). 

A  la  lumière  solaire,  la  réaction  a  lieu  très  rapidement,  le  pro- 
duit brut  présente  à  [>eu  près  la  composition  C^H**Br,  mais  par 
distillation,  au  lieu  de  donner  de  l'acide  bromhydrique  et  le  phé- 
nylallyle  inconnu  GH*G(G«H*)GH3,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhy- 
drique et  il  ne  reste  que  du  cumène  inattaqué.  Il  se  fait  donc  ainsi 
un  dérivé  dibromé  dans  la  chaîne  qui  se  décompose  entièrement  à 
la  distillation. 

On  obtient  ce  même  dibromocumène  en  faisant  agir  au  soleil 
8  molécules  de  brome  sur  une  de  cumène.  Sa  constitution  est  en- 
core inconnue. 

Isobutylbenzine  G«H5.CH«.GH(CH»)«.  —  A  l'abri  de  la  lu- 
mière, il  se  forme  un  dérivé  monobromé  dans  le  noyau  bouillant 
à  238«. 

Le  produit  de  la  réaction  opérée  au  soleil  se  décompose  à  la 
distillation  en  fournissant  un  hydrocarbure  bouillant  à  180-185'*, 
et  qui  fixe  directement  le  brome  en  donnant  un  bromure  huileux. 

Butylbenzine  secondaire  G«H».CH<:Qy**^^*.  —  Dans  l'obs- 
curité, la  substitution  a  toujours  lieu  dans  le  noyau,  que  l'on  opère 
avec  ou  sans  iode  ;  à  la  lumière,  il  se  produit  un  dérivé  liquide 
encore  à  18",  et  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

Butylbenzine  tertiaire  G«H*C(CH*)3.  —  Dans  l'obscuiité,  il  se 
forme  un  dérivé  brome  distillant  sans  décomposition  à  230^,  et 
fondant  à  14<>.  Il  n'est  presque  pas  attaqué  par  le  permanganate  et 
l'oxydation  le  brûle  sans  donner  d'acide  bromobenzoïque.  Au  so- 
leil, elle  n'est  que  très  peu  attaquée  par  le  brome,  et  il  en  est  de 
nême  du  dérivé  brome  précédent. 

Isoamylbenzine,  —  A  l'abri  de  la  lumière,  ou  obtient  une  bromo- 
'soamylbenzine  bouillant*  à  258»,  et  qui,  peu  attaquée  par  le  mé- 
lange  chromique,    fournit   de  l'acide  p.-bromobenzoïque.  A   la 
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liuB^ère,  il  se  forme  uo  dérivé  qui  à  la  distillation  se  dédouble  en 
HBr  et  phénylisoamylène.  C'est  le  môme  produit  qui  se  forme  à 
rébuUitioQ.  Traité  par  une  moléoule  de  brome,  il  donne  nn  déiriyé 
dibromé  solide  fusible  à  128%  déjà  obtenu  par  fixation  directe  du 
brome  sur  le  phénylisoamylène.  o.  s.  v. 

HQIMfTnAIirw  {D.  cb.  Q.^  t.  fi,  p.  23111).  —  M.  Baeyer  vient 
de  publier  {Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  94A,  p.  103-190)  un  long  miémoire 
dans  lequel  il  joiontre,  par  de^  arguments  d'ordre  chimique,  que  la 
benzine  reofarpie  réelle^eqt  uoe  cbaipe  fennée  de  six  atomes  de 
carbone,  mais  que  les  liaisons  entre  ces  atomes  ne  sont  a^imi- 
lables  ni  à  dss  liai^Qns  simple^,  ni  4  de^  liaisons  doubles,  comme 
le  veut  la  fpra}ul^  de  Kékulé  ;  ce  sont  des  liai^op^  d'une  nature 
toute  spéciale. 

Or,  rétude  des  prppjriétés  physique^  de  la  benzine  e(  de^e^dé- 
rivés  .conduit  à  dos  conclus]oR8  analogues  :  la  comparaison  des 
iréfractipns  pu  de3  volumes  o^léculaires  de  la  bepzine  avec  ceux 
des  autres  carbures  tend  à  ranger  la  benzine  au  nombre  dps  car- 
buF^s  non  saturés  et  militp  en  fav^ur  de  la  formule  de  Kékulé, 
t^pdJQ  qu'une  comparaisQu  analogue  des  chaleurs  de  combustion 
placerait  la  benzine  à  côté  des  carbures  saturés  de  la  série  grasse. 

C'est  cettQ  dprniière  proposition  qup  rautepr  a  voulu  véfiiier  de 
nouveau  ep  $>ppuyflfl(;  sur  jfiS  dftnnéps  les  pluft  r^c^ptes  dç  1|| 
science.  Voici  comment  on  y  a  procédé  :  on  compare  les  chi^^^r^ 
()p  pofub^PfPn  de  carbure^  diflépant  pptria  pux  diQu^c  à  deux  par 
deïj3f  ^tqn^es  fi'hydrogène,  pe/^  carbures  appartenj^pt  k  diverses 
famillps  de  la  ^érjp  gpa^^Q.  On  tfouve  ainsi  que  le  dépar^  de  H^ 
diminue  la  chaleui?  d^  cpmt|us^ip^  ^^^  carbures:  1"  lQrs(}u'une 
liaison  simple  se  transforme  en  liaison  double,  de  36  calories; 
2"  lorsqu'une  liaison  double  se  transforme  en  liaison  triple,  de 
24*^*^5.  D'autre  part,  on  compare  les  chaleurs  de  combustion  d& 
carbures  homologues  ;  on  trouve  ainsi  que  l'introduction  de  chaque 
groupe  CW  correspond  à  une  augmentation  de  158  oalories.  Or, 
comme  la  chaleur  de  combustion  du  méthane  est  812  calories, 
Tauteur  déduit  que,  lorsque  deux  atomes  de  carbone  indépendants 
viennent  a  s'unir  par  une  liaison  simple  avec  élimination  de  H^,  la 
chaleur  de  combustion  est  diminuée  de  812-158  =  154  calories. 

Comparant  alors  la  benzine  à  l'hexaméthylène  et  à  Thexane, 
l'auteur  montra  que  les  chaleurs  de  combustion  ne  sont  pas  en 
accord  avec  l'hypothèse  qui  admet  dan»  la  benzine  trois  faisons 
doubles,  ipaia,  aufiontraira,  tendraient  à  prmiver  que  cb  oarbure  M 
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renferme  que  des  liaisons  simples.  L'ensemble  des  propriétés  phy- 
siques de  la  benzine  lui  donne  donc  une  place  mixte  entre  les  corps 
saturés  et  les  corps  non  saturés  de  la  série  grasse,  l.  ^. 


CmmmtiPaM^n^  de  1a  mlYmmÊâmm^W^-M.  SJkWm  et  B.  Olifir- 
maSiMmA.im  (Càem.  Soc.,  t.  ftt,  p.  552).  —  Le  glyoxal,  en  réa- 
gissant sur  Tammoniaque,  donne  lieu  à  deux  réactions,  Tune  qui 
fournit  de  la  glyoxaline  et  de  Tacide  formique, 

2C«H20>  +  2AzH3  =  G3H*A22  +  GH^Oa  -f-  «H^O  ; 

l'autre  qui  fournit  de  la  glycosine  : 

SC^H^Oa  +  4AzH3  =  Az*(C^Ha)3  +  6H»0. 

S'appuyant  sur  des  faits  qui  ont  été  mis  en  lumière,  en  1882 

et  1883,  par  Radziszewski  et  par  l'un  d'eux  (Japp),  pour  établir  la 

GH-AzH^ 
constitution  de  la  glyoxaline  ii  x!CH,  les  auteurs   remar- 

GH— Aa^ 

quant  qu'on  peut  envisager  le  glyoxal,  soit  comme  un  dicarbor 

nyle,  soit  comme  une  dialdébyde,  et  qu'alors  la  formation  et  la 

constitution  de  la  glycosine  serait  ei^pliquée  pap  l'équatioa  ; 

GHO  GH-AzH^         ^AaH-GH 

2  I       +  GHO. GHO  4-  4AzH3  =  Il  ^.G-G^"  |l     +  ÔH^Q, 

GHO  CH-Az'^       Hz-CH 

Les  faits  vérifient  cette  hypothèse.  Si,  en  effet,  on  remplace 
dans  la  réaction  le  glyoxal  à  fonction  de  dicarbonyle  par  le  ben- 
zOe,  on  obtient  la  téirapbénYlglycosine  ; 

C6H5.GO  G6H5.G-AzH,  AzH-G.G«H5 

I    +CHQ.qHO+4AzH3=         ||  ^G-Gf^  Il         -HSH^o 

G«H5.C0  ^  G«H5.G— Az'^       ^Az  — fi.Geps' 

On  dissout  dans  la  plus  petite  quantité  d'alcool  possible 
20  grammes  de  benzile  et  le  produit  sirupeux  obtenu  par  l'oxy- 
dation de  la  paraldéhyde  au  moyen  de  l'acide  azotique,  et  on  sa- 
ture la  solution  de  gaz  ammoniac.  Au  bout  de  douze  heures,  il  se 
forme  un  dépôt  cristaUin,  qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  qui  enlève  de  la  glycosine.  Le  résidu,  dissous  dans  l'alcool 
bouillant,  laisse  déposer  des  aiguilles,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations,  et  qui  répondent  à  la  formule  C^^^H'^Az*  de  la  té- 
traphénylglycosine. 

Ce  corps,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  Tacide  acétiqua, 
donne  des  solutions  douées  d'une  belle  fluorescence  bleue.  Les 
oristaux  qui  se  déposent,   d'une  solution  alcoolique  renfermeot 
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1  molécule  d'alcool  qu'ils  perdent  à  lOO*  ou  dans  l'air  sec.  La  té- 
traphénylglycosine  fond  au-dessus  de  80O»;  elle  se -dissout  à  froid 
dans  Tacide  sulfurique  concentré,  en  donnant  lieu  à  une  magnifi- 
que fluorescence  verte.  Elle  devient  rouge  à  la  lumière  ;  s'électrise 
par  le  frottement  lorsqu'elle  est  sèche.  Son  chlorhydrate  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  très  réfringentes,  perdant  une  partie  de  leur 
acide  chlorhydrique  lorsqu'on  les  sèche. 

La  présence  dans  la  glycosine  de  deux  atomes  d'hydrogène  atta- 
chés à  l'azote,  est  prouvée  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle.  On 
chauffe  de  la  glycosine,  préparée  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
le  glyoxal,  avec  un  excès  de  chlorure  de  benzyle,  à  la  température 
d'ébuUition  de  ce  dernier  corps,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  li- 
quide clair.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  très  dilué,  qui  extrait,  à  l'état  de  <chlorhydrate,  une 
base  qu'on  sépare  par  l'ammoniaque  et  qu*on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  chaud,  dans  lequel  elle  est  très  so- 
lubie,  propriété  qui  la  distingue  de  la  glycosine.  Les  cristaux  for- 
ment des  lames  transparentes,  fusibles  à  145'',  solubles  dans  la 
benzine,  l'éther  de  pétrole,  répondant  à  la  formule  de  la  dibenzyl^ 
glycosine  C«H*Az«(Az.G7H7)«. 

Les  auteurs  ont  obtenu  les  chloroplatinates  de  glycosine  dont 
les  formules  suivent  : 

C^HôAz* ,  H2PtGl«  ;      (G«H«Az*)2 ,  H'^PtGl«  ;      G^HSAz* ,  (H2PtGl«)2. 

Seul  le  premier  de  ces  sels  avait  été  obtenu  antérieurement  par 
Debus.  A.  FB. 

F.-R.  JAIPF  {Cbem.  Soc, y  t.  fti,  p.  557).  — •  Lorsqu'on  sature 
de  gaz  ammoniac  une  solution  de  benzile  dans  l'esprit  de  bois 
chaud,  on  obtient  (t.  49,  p.  194)  de  l'imabenzile,  de  la  benzilimide 
et  du  benzilam  ;  les  eaux-mères  retiennent  une  base  que  l'auteur 
a  reconnu,  à  la  suite  d'une  série  de  cristallisations,  être  un  mé«> 
lange  de  diphénylglyoxaline  et  de  méthyldiphénylglyoxaline.  Il  a 
obtenu  la  diphénylglyoxaline  directement  par  deux,  procédés. 

On  dissout  50  grammes  de  benzile  dans  4  litres  d'alcool  méthy- 
lique  du  commerce  et  on  ajoute  de  Fammoniaque  concentrée;  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  On  distille  l'alcool 
méthylique  et  on  épuise  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  chaud,  - 
très  étendu.  L'ammoniaque  précipite  de  la  solution  chlorhydrique 
une  base  solide  qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fond 
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à  iSTi''.  La  solution  alcoolique  laisse  déposer  deux  sortes  de 
prismes,  que  Tauteur  a  examinés  au  point  de  vue  cristaliogra- 
phique  et  qui  répondent  à  la  formule  C*î*H**Az*  de  la  dipbényU 
glyoxaline. 

Sa  formation  est  due  à  la  présence  d*aldéhyde  formique  dans 
Talcool  méthylique,  car  on  peut  l'obtenir  facilement  en  chauffant 
une  solution  alcoolique  de  benzile  et  d'aldéhyde  foinoiique  avec  de 
l'ammoniaque  : 

i  C«H5.G0  G6H5.G-AzH, 

I     +H.CHO  +  2AzH3=  Il  ^CH  +  3H20. 

GCH5.C0  G6H5.G— Az-^ 

:  Â.  FB. 

Fr^^nita  de  rédueii^ii  de  1»  ▼•-«— dinitropara- 
aeétotoluldei    Z.    BAUrKIfiliricz   {D.   cb.    G.,    t.    «i, 

p.  ^02).  —  En  réduisant  la  m.-dini(ro-p.-acétotoluide  au  moyen 
du  sulfure  d'ammonium  en  solution  alcoolique,  l'auteur  a  obtenu 

le  nitro-éthényl-diamidoioluèDe  CH»  .C«H«AzO*<     %^         en  ai- 
^  AzH.CCH» 

guilles  fusibles  à  246'',  dont  il  décrit  différents  sels. 

Lorsqu'on  employé  une  quantité  de  sulfure  d'ammonium  insuf- 
fisante pour  la  réduction  complète,  on  obtient  un  mélange  de  trois 
substances,  qu'on  sépare  les  unes  des  autres  en  traitant  le  produit 
delà  réaction  par  le  carbonate  de  sodium,  dans  lequel  le  nitroéthé* 
nyl-diamidotoluène  et  la  combinaison  hydrazoïque  ne  se  dissolvent 
pas.  En  neutralisant  la  solution  par  l'acide  acétique,  il  se  forme  un 
précipité  rouge  brun,  renfermant  des  composés  azoxy  et  azoïques, 
et  une  substance  qui  prend  naissance  par  Tébullition,  avec  l'eau 
ou  les  acides  étendus,  du  produit  de  la  réduction.  Ce  composé 
cristallise  en  magnifiques  aiguilles  vertes  et  brillantes;  c'est  le 
nitro-oxy'étbényl'diamidotoluène 

/Az02 

CH3.G«H2^AzH.G.GH3, 

Vz— 0 

fusible  à  255-256''.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  couleur 
rouge  et  sa  solution  aqueuse  est  fort  amère,  il  est  également  so- 
luble dans  les  acides  avec  lesquels  il  forme  des  sels. 

Il  fournit  par  réduction,  ainsi  que  les  combinaisons  azoxy  et 
azoïques,  la  diamidoacëtotoluide  qui  s'oxyde  très  facilement  pour 
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donner  Voxf^thényUriamidotoluèae,  fusible  à  266"*, 

AzH» 

CH3.C«H2^AzH.G.GH3  +  H20. 

\az— 0 

En  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  le  résidu  de  la  dis- 
solution dans  le  carbonate  de  sodium,  renfermant  le  composé  hy- 
drazoïque  dont  il  a  été  question  plus  haut,  l'auteur  obtient  le  di- 
nilro-diéthéDyhlélramidoditolyle 

AzO^v  yAzOa 

CH3 .  CAzH-^C«H .  GH3-CH3 .  C«Hf^  AzH .  G .  GH3, 

^Az/  \        ^ 


lequel  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes,  fusibles  à  242», 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  et  donne  avec  les  acides  des 
sels  bien  cristallisés. 

En  réduisant  le  composé  ci-dessus  par  Tétain  et  Tacide  chlorhy- 
drique, il  se  forme  une  base,  presque  insoluble  dans  Teau,  très 
facilement  soluble  dans  Talcool,  fusible  à  196°,  le  diacéiobexami- 
dodiiolyle 

AzH\  /AzH2 

AzH^G«H.GH3-GH3.G«HeAzH2  +  5Aq, 

GH3.G0AzH/  \AzH.G0GH3 

dont  l'auteur  décrit  plusieurs  sels.  f.  h. 

Sur  le  (1.2.3.4)  tlurylm^iliylearl^^Byle  ci  «m  dëri- 
yrém  %  A*  CliAUS  et  E.  FQHIilSCH  {Journ,  prakt.  Cb.,  t.  S9, 
p.  280).  —  Dans  Taclion  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  pseudocumène 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se  produit  les  trois  durols 
en  proportion  différente,  suivant  la  température  de  la  réaction. 
Le  durol  (1.2.3.4)  (prehnilène),  qui  en  a  été  sépare,  bout  à  199-20O, 
son  point  de  fusion  est  à  —  4**  lorsqu'il  est  absolument  purifié  de 
penta  et  d'hexaméthylbenzine. 

3.3.4.5  1 

L'acétone  correspondante  (CH^j^.C^H.COCH»,  préparée  par  le 
chlorure  d'aluminium  et  le  chlorure  d'acétyle,  bout  à  258-260**;  elle 
possède  une  odeur  agréable.  Sa  combinaison  phénylhydrazinique 
fond  à  129^.  Oxydée  par  le  permanganate  à  froid,  elle  fournit  l'acide 
durylglyoxylique  correspondant  sous  la  forme  d'une  huile  incristal- 
lisable.  Les  sels  alcaHns  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 
,  Acide  darylglycoliqae.  —  On  l'obtient  en  réduisant  par  l'amal- 
game de  sodium  l'acide  précédent.  Il  est  très  soluble  dans  i'aleool. 
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rëther  et  le  chloroforme  et  fond  à  160''.  Ses  sels  alcalins  sont  déli- 
quescents. 

f.3.«.5  1 

Acide  darylacétique  (GH3j*G«H.CH«-C0«H.— Il  se  produit  dans 
la  réduction  par  Tacide  iodhydrique  des  acides  durylglycolique  ou 
durylglyoxylique.  11  fond  à  125°. 

Par  oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  tous 
les  corps  précédents  donnent  de  Tacide  tétramétbylbenzoîque.  C'est 
une  huile  incristallisable  qui  chauffée  se  décompose,  et  à  270o  il 
distille  un  corps  cristallisé,  fusible  à  150**  ;  les  sels  alcalins  sont 
très  solubles  dans  Teau,  celui  d'argent  y  est  presque  insoluble. 

L.    BV. 

fi«r  l'aeldepHéBAcéturlquect  «as  Hérïwém  i  E.  HOT- 

TEIi  (Journ,  prakt.  Ch,^  t.  889  p.  97).  —  L'auteur  a  réalisé  la 
synthèse  de  l'acide  phénacéluriquededeux  façons  différentes  :  par 
l'anhydride  phénylacétique  et  par  l'action  du  chlorure  de  phénylacé- 
lyle  sur  le  glycocoUe.  Le  rendement,  très  faible  dans  le  premier  cas, 
atteint  30  à  50  0/0  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  le  chlorure  de 
phénylacétyle,  refroidi  à  — 15**,  est  ajouté  peu  à  peu  à  une  solution 
alcaline  saturée  de  glycocolle  et  refroidie  à  la  môme  température. 
On  agite  chaque  fois  en  évitant  toute  élévation  de  température, 
puis  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  la  lessive  de  soude, 
on  concentre  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  le  mélange 
des  deux  acides  phénylacétique  et  phénacéturique.  En  épuisant  le 
précipité  par  l'éther,  on  enlève  le  premier  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l'eau,  après  l'avoir  décoloré  par  le  noir  animal.  Il  cris- 
tallise dans  l'alcool  et  Téther  acétique  en  cristaux  d'apparence 
cubique,  fusibles  à  143°  et  qui,  chauffés  à  190®,  se  décomposent 
totalement.  Il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme 
même  à  chaud,  très  peu  dans  l'éther.  En  concentrant  les  eaux- 
mères,  il  se  dépose  des  cristaux  mamelonnés  différents  que  Ton 
peut  en  séparer  par  cristallisation  dans  l'alcool.  C'est  un  acide 
fusible  à  nS"",  il  parait  résulter  de  l'action  de  2  molécules  de  gly- 
cocolle sur  une  de  chlorure  et  avoir  la  formule  : 

C02H.CH2.AzH.CO.ClP.AzH.GO.GH2.C6H5. 

Les  sels  de  l'acide  phénacéturique  se  préparent  facilement  par 
l'action  de  l'acide  en  solution  aqueuse  sur  les  carbonates.  Celui 
de  chaux  (C«oH*oAz03)»Ga.2H*0  perd  son  eau  à  140-150^  Celui  de 
plomb  (G<<>H»oAzO»)«Pb.H*0  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à 
chaud,  le  sel  de  zinc  cristallise  anhydre  par  refroidissement  de  la 
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solution  saturée.  L'éther  raéthylique,  obtenu  par  Taction  de  l'io- 
dure  de  méthyle  sur  le  sel  d'argent,  fond  à  86'*,5.  L'éther  élhylîque 
fond  à  79°,  le  propylique  normal  à  dl"".  lis  sont  solubles  dans  TaL 
cool,  rëlher,  la  benzine  et  le  chloroforme,  insolubles  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

L'amide  phénacéturique  fonda  174'*,  elle  n'est  facilement  soluble 
que  dans  Teau  chaude  et  Talcool.  Chauffée  en  solution  aqueuse  avec 
de  l'oxyde  jaune  de  mercure,  elle  s'y  combine  et  le  composé  formé 
cristallise  par  refroidissement. 

Acide  nitrophénacéluriqae.  —  Il  s'obtient  en  ajoutant  l'acide 
phénacéturique  à  un  mélange  de  4  parties  d'acide  nitrique  fumant 
et  6  d'acide  sulfurique  refroidi  à  0**.  Il  fond  à  178'*  et  ne  se  dis- 
sout facilement  que  dans  l'eau  chaude  et  Taicool.  Le  sel  d'argent 
s'altère  à  la  lumière  lorsqu'il  est  humide  et  est  inaltérable  à  l'état 
sec. 

Chauffé  pendant  plusieurs  heures  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  donne  de  l'acide  p.-nilrpphénylacétique. 

Réduit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  donne  un  dérivé 
amidé,  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  chauffé  à  200"*,  il  brunit  et  de- 
vient gommeux  sans  fondre  nettement. 

L'acide  phénacétylglycolique  n'a  pu  être  obtenu  par  aucune  des 
réactions  qui  fournissent  facilement  son  homologue  inférieur  l'acide 
benzoylglycolique.  Il  semble  toujours  s'hydrater  pour  donner  de 
l'acide  phénylacétique  et  de  l'acide  glycolique. 

L'acide  phénylacétique  ne  peut  être  transformé  en  acide  phéna- 
céturique dans  l'organisme  humain.  Il  est  préalablement  brûlé  à 
l'état  d'acide  benzoïque,  de  sorte  que,  dans  les  urines,  on  ne  trouve 
que  de  l'acide  hippurique  sans  la  mointre  trace  d'acide  phényl- 
acétique ou  phénacéturique.  l.  bv. 

CoiMliinaisoit*  de*  elilorare^  bromure  et  loflai>e 
eulTreuK  ovee  raBllimef  A.  SAQIilER  (C.  A.,  1888, 
t.  tlMy  p.  1422).  —  En  chaufTant  à  lOO""  le  sel  cuivreux  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'aniline,  on  obtient,  après  refroidissement,  des 
cristaux  blancs  de  combinaisons  2C®H'^Az.Cu*X*. 

On  a  obtenu  ainsi  : 

SCfiH'ï  A2 .  Cu2Cl2,      2C«H'î  Az .  Cu^Brî,      SG^Hi  Az .  Cu^P. 

Tous  ces  corps  s'altèrent  à  l'air. 

On  obtient  un  chlorure  double  en  chauffant  en  tube  scellé  une 
dissolution  chlorhydrique  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de  chlorure 
cuivreux.  Le  composé  a  pour  formule  2(C«H'ïAz.HCl).Cu*Cl*. 
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Le  bromure  correspondant  a  été  obtenu  dans  les  mêmes  condi- 
tions, mais  riodure  n'a  pu  être  formé. 

Ces  sels,  plus  stables  que  les  composés  précédents,  se  décom- 
posent à  50^  en  perdant  de  Taniline;  ils  sont  insensibles  à  la  lu- 
mière ;  les  alcalis  les  décomposent.  Ils  sont  insolubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool.  p.  a. 

Sv  4iiel4«c»  petii»  appareil»  de  laboratoire  f  €• 

IilBBEIiHAIirjy  (Z>.  ch,  (?.,  t.  «1,  p.  2528).  — I.  Appareil  pour 
les  fusions  à  Ja  potasse.  —  L'opération  se  fait  dans  une  capsule  en 
nickel  chauffée  dans  un  bain  de  vapeur  de  naphtaline,  anthracène, 
anthraquinone,  etc.  Les  vapeurs  de  naphtaline  ou  d*anthracène 
suffisent  pour  la  saponification  de  presque  tous  les  acides  sul- 
fonés. 

IL  Dessiccateur  pour  les  substances  sensibles  à  faction  de  la 
lumière,  —  Il  suffit  d'employer  des  cloches  en  verre  photogra- 
phique jaune  brun.  On  peut  se  servir  aussi,  pour  les  préparations, 
de  capsules,  entonnoirs,  plaques,  fabriqués  avec  le  même  verre. 

III.  Installation  de  trompes,  —  L'auteur  emploie  dans  son  labo- 
ratoire de  petites  trompes  en  métal  nickelé  qui  s^installent  sous  le 
rebord  des  tables.  Le  jet  d*eau  s*écoule  au  dehors  par  un  tube  de 
plomb,  et  un  clapet  en  caoutchouc  empêche  Taccès  de  Teau  dans 
le  tube  d'aspiration.  l.  b. 
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Inlliienec  du  •llieium  «ur  les  propriétés  fl«  fer  ci 
de  raeier  (I)  ;  T.  TURIVER  {Chem,  Soc,  t.  51,  p.  129).  — 
Après  avoir  rappelé  les  travaux  antérieurs  sur  ce  sujet,  travaux 
qui  conduisent  à  des  résultats  un  peu  contradictoires,  l'auteur 
expose  ses  propres  expériences.  Il  fondait  dans  un  creuset  au 
sein  d'un  fourneau  Deville  des  mélanges  de  fonte  siliceuse  et  d'a- 
cier Bessemer  en  diverses  proportions.  Il  a  étudié  sur  chaque 
échantillon  diverses  propriétés  :  composition  chimique,  laminage, 
martelage  à  chaud,  flexibilité  à  froid,  soudure  du  métal  sur  lui- 
même,  résistance  à  la  traction,  élasticité,  allongement,  cassure 
par  traction  ou  par  choc,  dureté.  Nous  ne  pouvons  ici  que  ren- 
voyer au  mémoire  original  pour  les  nombreux  tableaux  qu'il  ren- 
ferme. Nous  nous  bornons  à  donner  les  conclusions. 

Quelques  centièmes  de  silicium  0/0  suffisent  à  empêcher  le 
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métal  de  bouillonner  au  moment  de  sa  solidification.  Le  silicium 
rend  l'acier  moins  propre  au  laminage  ;  il  ne  parait  influer  ni  sur 
la  flexibilité  à  froid,  ni  sur  la  soudure.  Il  accroît  la  limite  d'élas- 
ticité et  la  résistance  à  la  rupture,  et  surtout  la  résistance  à  la 
déformation  temporaire  ainsi  que  la  dureté.  l.  b. 

Sur  r Aeier  man(r«iné«é  f  R.  A.  HADFIEIjD  {Engi- 
neering,  t.  411,  p.  228  et  292).  —  L'auteur,  après  un  court  histo- 
rique de  la  question,  rend  compte  des  essais  qu'il  a  faits  dans  son 
usine,  relativement  à  l'influence  du  manganèse  sur  les  propriétés 
de  Tacier.  Ce  travail  entièrement  complet  et  soigneux,  enrichi  de 
nombreux  tableaux  et  diagrammes,  n'est  guère  susceptible  d'être 
résumé  ici.  Bornons-nous  à  dire  que,  de  2,5  à  7,5  0/0  de  manga- 
nèse, l'acier,  soit  fondu,  soit  forgé,  est  extraordinairement  friable 
et  cassant  à  froid,  quoiqu'il  devienne  à  chaud  malléable  et  ductile; 
les  aciers  à  faible  teneur  en  manganèse  ne  peuvent  donc  être  uti- 
lisés industriellement.  Au  contraire,  au-dessus  de  7  i/2  0/0  de 
manganèse ,  on  a  des  aciers  offrant  de  précieuses  qualités  de 
dureté,  de  résistance  à  la  traction  et  à  l'écrasement,  etc.,  soit  qu'il 
s'agisse  de  métal  fondu,  soit  de  métal  forgé.  L'auteur  étudie  aussi 
l'influence  de  la  trempe.  L'acier  manganèse  fondu  convient  parti- 
culièrement pour  les  roues  de  wagons,  l'acier  forgé  et  trempé  pour 
les  essieux  de  celles-ci,  l.  b. 

Sur  1»  iliéorie  de*  eliamlire*  de  plomli  f  Q.  lilJlirGII 

(D.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  8223-3240).  —  Article  de  polémique  dans 
lequel  l'auteur  réplique  à  un  deuxième  mémoire  de  M.  Haschig 
(Lieb,  Ann.  Ch,,  t.  «4^,  p.  123).  Ce  dernier  mémoire  répondait 
lui-même  aux  critiques  que  l'auteur  avait  cru  devoir  exprimer 
[D,  cb.  C,  t.  tl,  p.  67  ;  BulL,  t.  49,  p.  894)  au  sujet  des  théo- 
ries formulées  dans  la  première  note  de  M.  Raschig.  L'auteur 
s'attache  à  réfuter  point  par  point  les  doctrines  avancées  par  son 
contradicteur,  particulièrement  Tétrange  intervention  de  corps 
purement  hypothétiques,  comme  l'acide  dihydroxylamincsulfo- 
nique.  Mais,  vu  le  caractère  du  mémoire  de  M.  Lunge,  nous  croyons 
inutile  d'y  insister  plus  longuement  et  renvoyons  le  lecteur  à 
l'original.  l.  b. 

Sur  Im  iAlirieation  de  l^Mltle  «uiriiriqiie  %   F.  !¥. 

CHAPPEIili  {Chem,  Zeii.,  t.  t«,  p.  152).  —  L'auteur  donne 
pour  l'usage  des  fabriques  d'acide  sulfurique  une  table  qui  fournit 
es  renseignements  suivants  :  un  acide  sulfurique  a  a  degrés 
Baume  renferme  b  0/0  d'anhydride  sulfurique  ;  1  partie  de  soufre 
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pur  produirait  théoriquement  c  parties  de  cet  acide  ;  i  partie  de 
aoufre  du  commerce  produit  pratiquement  d  parties  en  moyenne 
du  même  acide.  Dans  le  mémoire  original,  la  table  est  relative  à 
l'argument  a  de  degré  en  degré,  de  40  à  60^"  ;  en  voici  un  extrait  : 


a. 

I). 

c. 

d. 

40 

39,5 

6,33 

6,08 

45 

45,2 

5,53 

5,31 

50 

51,0 

4,90 

4,70 

55 

57,1 

4,88 

4,20 

60 

63,8 

8.9£ 

8,76 

HaSO* 

81,6 

3,06 

2,94 

Les  gaz  qui  se  dégagent  des  chambres,  après  absorption  des 
acides,  sont  constitués  par  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  si  x 
est  la  teneur  de  ce  mélange  en  oxygène,  on  a  : 

Nombre  de  pieds  cubes  (1p*^  =  28"S8)  de  mélange,  à  0*^  et  760 
millimètres ,  fournis  par  la  combustion  de  1  livre  (453^%4)   de 


soufre=6S.887(l  +  ^^^). 


Nombre  de  grammes  de  soufre  combiné,  contenu  dans  1  pied 
cube  du  gaz  à  l'entrée  dans  les  chambres,  =  0,841658(20,8  —  x). 

Si  Ton  brûle  de  la  pyrite,  on  a  : 

Nombre  de  pieds  cubes  de  mélange  gazeux  fournis  par  la  combus- 
tion de  1  livre  de  soufre  â  l'état  de  pyrite,  =  79,797f  1  -}-  ôFTô )  • 

Nombre  de  grammes  de  soufre  combiné,  contenus  dans  1  pied 
cube  du  gaz,  à  l'entrée  dans  les  chambres,  =0,273109(20,8  ^jr). 

L.   B. 

9«r  1 A  réffémération  4a  «onfre  «••  mare»  de  «outle 
an  jnojen  de»  ^az  de»  fours  à  eltaux)  A.  Ht.  CHASTCE 

{Soe.  cbem.  ind.,  t.  t,  p.  162).  —  L'auteur,  au  début  de  cette 
importante  communication,  fait  un  historique  rapide  des  méthodes 
essayées  pour  recouvrer  le  soufre  dans  le  procédé  Leblanc,  notam- 
ment celle  de  Gossage  dans  laquelle  le  marc  de  soude  est  traité 
par  l'anhydride  carbonique,  et  Tacide  sulfhydrique  mis  en  liberté, 
brûlé  partiellement  ou  complètement  et  celle  de  MM.  Schafîner  et 
Helbig,  consistant  à  traiter  les  marcs  par  l'acide  sulfureux,  de 
manière  à  obtenir  du  soufre,  suivant  l'équation 

2H2S  +  S02=:3S  +  2H20. 

Le  procédé  dont  il  s'agit  aujourd'hui  se  rattache  au  procédé 
Gossage  ;  on  sait  que  ce  dernier  n'a  pu  être  appliqué  pratiquement, 
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soit  pour  donner  du  soufre,  soit  de  l'anhydride  sulfureux,  parce 
que  l'acide  sulfhydrique  se  trouve  dilué  dans  d'énormes  quantités 
de  gaz  inertes,  anhydride  carbonique  et  azote.  Mais  le  principe 
est  excellent;  il  suffirait,  pour  réussir,  de  se  débarrasser  de  la  plus 
grande  partie  de  ces  gaz  étrangers. 

La  méthode  de  Gossage  a  cependant  déjà  pu  être  utilisée  en 
profitant  d'un  important  perfectionnement  dû  à  M.  C.-F.  Clans 
{Brevet  anglais,  n*>  8608,  29  juillet  1882),  d'abord  appliqué  à  la 
régénération  du  80ufi*e  provenant  de  l'épuration  du  gaz  de  l'éclai- 
rage. Au  lieu  de  brûler  à  Pair  libre  l'acide  sulfhydrique,  on  fait 
passer  ce  gaz,  mélangé  d'une  proportion  convenable  d'air,  à  travers 
une  épaisse  couche  d'oxyde  ferrique.  Ce  dernier  s'échauffe  de  lui- 
même  au  rouge  sombre,  et,  par  une  actionde  présence,  brûle  l'hy- 
drogène du  gaz  sulfhydrique,  tandis  que  le  soufre  en  vapeur  est 
entraîné.  En  sorte  qu'on  a  ; 

H^S-f  0  =  S  +  H»0. 

Construit  d'après  ce  principe,  le  four  Clans  se  compose  d'une 
chambre  dont  le  plancher  à  claire-voie  supporte  d'abord  une 
couche  de  brique  pilée,  puis  une  couche  épaisse  d'oxyde  ferrique, 
lequel  sert  indéfiniment.  Les  gaz  contenant  de  l'hydrogène  sul- 
furé, par  exemple  ceux  qui  proviennent  de  la  réaction  de  l'anhy- 
dride carbonique  sur  le  marc  de  soude,  après  avoir  été  mélangés 
d'une  quantité  d'air  juste  suffisante  pour  la  combustion  de  l'hydro- 
gène, sont  filtrés  à  travers  l'oxyde  ferrique.  Celui-ci  s'échauffe 
bientôt  au  rouge  sombre,  il  se  dégage  d'une  manière  continue  des 
vapeurs  d'eau  et  de  soufre.  Deux  chambres  font  suite  au  four  pro- 
prement dit;  la  première,  plus  chaude,  recueille  du  soufre  liquide 
et  sert  à  couler  des  canons  de  soufre,  tandis  que  la  seconde,  plus 
froide,  se  remplit  de  fleurs  de  soufre. 

Le  procédé  Glaus  constitue,  corameonlevoit,un  immense  progrès 
dans  l'application  de  la  découverte  de  Gossage,  puisqu'il  permet 
d'obtenir  du  soufre  pur,  mais  il  exige  que  l'admission  de  l'air  soit 
parfaitement  réglée,  condition  difficile  à  réaliser,  car  la  composi- 
tion des  gaz  sulfhydrifères  est  très  variable  d'un  instant  à  l'autre. 
Un  défaut  d'air  laisse  échapper  de  l'acide  sulfhydrique,  tandis 
qu'un  excès  donne  de  l'anhydride  sulfureux. 

L'originalité  de  l'invention  de  M.  Chance  consiste  en  un  détour 
des  plus  ingénieux  et  élégants,  qui  permet  V enrichissement  mé^ 
tbodique  des  gaz  sulfhydrifères  et  leur  combustion  réguUère  dans 
le  four  Claus.  En  voici  le  principe  : 

Supposons  que,  dans  deux  flacons  laveurs  consécutifs,  on  ait 
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piacé  du  marc  de  soude  pulvérisé,  mis  en  suspeasion  dans  l'eau, 
et  faisons  passer  un  courant  modéré  d'anhydride  carbonique.  Le 
marc  de  soude  étant  du  monosulfure  de  calcium  mélangé  de  chaux, 
on  voit  que  la  réaction  Gossage  aura  lieu  dans  le  premier  flacon  ; 
il  se  déposera  du  carbonate  de  calcium,  tandis  que  l'acide  sulfhy- 
drique  dégagé  se  rendra  dans  le  second  flacon,  et  transformera  la 
chaux  en  sulfure  de  calcium  et  celui-ci  en  sulfhydrate  de  calcium. 
Au  début  de  la  réaction,  il  ne  se  dégagera  donc  aucun  gaz  du  se- 
cond flacon;  mais  celle-ci  se  poursuivant, lorsqu'elle  sera  terminée 
dans  le  premier  flacon,  la  réaction  Gossage  commencera  dans  le 
second,  et  comme,  grâce  au  remplacement  du  sulfure  par  un  suif- 
hydrate,  on  y  a  fait  passer  tout  Tacide  sulfhydrique  du  premier 
vase,  on  aura  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique  deux  fois  plus 
fort,  relativement,  qu'avec  un  seul  vase. 

Si,  au  lieu  d'anhydride  carbonique,  on  emploie  le  gaz  des  fours 
à  chaux  (environ  80  0/0  GO*  et  70  0/0  Az),  la  réaction  sera  la 
même,  et  on  voit  que  lorsque  l'acide  sulfhydrique  commencera  à 
se  dégager  du  second  flacon  ce  gaz  sera  dilué  dans  beaucoup  moins 
d'azote  que  lorsqu'il  commençait  à  sortir  du  premier  flacon. 

En  somme,  les  réactions  suivantes  montrent  le  principe  du  pro- 
cédé 

CaS  +  C02  +  H20  =  H2S  +  GaCO^, 

GaS  +  H2S  =  CaH2S2, 
GaH2S2  +  G02  +  H20  =  2H2S  +  GaG03. 

L'auteur  introduit  le  marc  de  soude  pulvérisé  et  en  suspension 
dans  l'eau  à  l'état  de  boue  très  claire,  dans  de  grands  cylindres 
verticaux  et,  au  moyen  de  pompes,  insuffle  à  travers  ces  boues  des 
gaz  provenant  des  ifours  à  chaux.  Il  emploie  des  batteries  de  sept 
de  ces  cylindres  :  un  jeu  très  ingénieux  de  tuyaux  et  de  robinets 
permet  à  volonté,  pour  chaque  cylindre,  le  chargement,  la  vidange, 
l'admission  du  gdz  des  fours  à  chaux,  le  dégagement  du  gaz,  de 
telle  sorte  qu'on  puisse  associer  en  série  n'importe  quels  cylin- 
dres. La  fabrication  est  continue,  en  ce  sens  qu'on  accouple  en 
série  trois  à  cinq  cylindres  chargés  ;  tout  le  soufre,  en  vertu  des 
réactions  décrites  plus  haut,  va  s'accumuler  dans  le  dernier  cy- 
lindre de  la  série.  On  ne  commence  à  recueillir  les  gaz  que  lors- 
qu'il se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique  du  dernier  cylindre.  Pendant 
cette  réaction,  on  charge  les  autres  cylindres  ;  un  roulement  par 
permutation  circulaire  est  étabU  entre  eux,  de  telle  sorte  que 
l'opération  ne  subit  aucune  intermittence.  Le  contenu  épuisé  des 
cylindres  est  formé  d'une  boue  calcaire  qui,  essorée  et  séchée, 
repasse  au  four  Leblanc. 
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Les  gaz  sulfhydrifères,  ainsi  enrichis,  sont  emmagasinés  dans 
un  gazomètre  avant  d*étre  utilisés  ;  par  cet  artifice,  on  leur  donne 
une  composition  plus  régulière. 

Si  Ton  veut  en  faire  du  soufre,  on  les  envoie  au  four  Claus  après 
les  avoir  mélangés  de  la  quantité  d*air  strictement  requise;  si  Ton 
désire  de  Tacide  sulfurique,  on  les  brûle  directement  à  l'air  pour 
les  chambres  de  plomb. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  une  longue  discussion  de 
Tavenir  du  procédé,  sa  comparaison  avec  celui  de  Schaffner  et 
Helbig,  celle  du  prix  de  revient  du  soufre  de  diverses  prove- 
nances, etc. 

Nous  renvoyons,  pour  tous  ces  détails,  au  mémoire  original, 
ainsi  qu'aux  tableaux,  diagrammes  et  figures  qui  l'accompagnent. 

La  découverte  que  nous  venons  de  résumer  a  été  l'objet  d'un 
brevet  pris  par  les  frères  A.  M.  et  J.  F,  Chance  {Brevet  anghis^ 
n^  8666,  16  juin  1887).  l.  b. 

Itfoie  «ai»  Im  fklirieatiom  tin  elilore  an  moT^m  ^e  la 
magnésie  f  C  T.  HIllîQZETT  {Soc.  chim.  ind.,  t.  t, 
p,  286).  —  L'auteur  décrit  des  expériences  de  laboratoire  mon- 
trant qu'il  se  fait  du  chlore  :  1**  lorsqu'on  calcine  de  la  magnésie 
bien  sèche  dans  un  courant  d'air  mélangé  de  gaz  chlorhydrique 
sec;  2<*  même  en  Fabsence  de  magnésie,  lorsqu'on  chauffe  un 
mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydrique  gazeux  (la  production  du 
chlore  est  moindre  que  dans  le  cas  précédent);  3*^  lorsque  du 
chlorure  de  magnésium  est  chauffé  dans  un  courant  d'air  sec.  Les 
réactions  qui  se  produisent  dans  le  procédé  Weldon-Pechiney 
peuvent  donc  être  représentées  par  les  équations  : 

Mga2  +  H20  =  MgO  +  2HC1, 
2HC1  +  0  =  H20  +  Cl^, 
MgC12  +  0=MgO-f  G12. 

La  décomposition  de  l'acide  chlorhydriquepar  Toxygèneà  haute 
température  peut  avoir  lieu  en  Tabsence  de  magnésie ,  mais  l'in- 
tervention de  celte  base  favorise  d'une  manière  extraordinaire  la 
production  du  chlore,  par  suite  des  réactions  indiquées  plus  haut. 

L'auteur  pense  qu'on  pourrait,  d'après  cela,  modifier  le  procédé 
Weldon-Pechiney  de  manière  à  éviter  l'installation  d'appareils 
coûteux  et  délicats  ainsi  que  la  manutention  de  masses  énormes 
de  magnésie,  et  à  n'employer  qu'une  quantité  limitée  de  magnésie, 
qui,  restant  toujours  en  place,  fournira  une  quantité  illimitée  de 
chlore.  Il  imbibe  des  morceaux  de  pierre  ponco  au  moyen  d'une 
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solution  concentrée  de  chlorure  de  magnésium ,  calcine  ceux-ci  et 
en  remplit  un  tube  à  combustion,  qu'il  chauffe  au  rouge  vif.  U 
suffit  de  faire  traverser  ce  tube  par  un  mélange  d'air  et  d'adde 
chlorhydrique  (humides  ou  secs)  pour  obtenir  un  bon  rendement 
en  chlore.  L'auteur  pense  que  le  procédé  serait  susceptible  de 
devenir  industriel.  l.  b. 

Sor  le  proeéflé  Hermite  de  bteneHiment  par  l'é- 
leetrolysef  reelierelie*  de  laboratoire  »«r  l*éleeiro- 
l7»e  fl«  eUorure  de  ma^néoiom  f  €•  V.  CnOSS  et  F.  £• 

■EVAM  (Soc.  chem.  ind,,  t.  f ,  p.  292).  —  Le  procédé  Hermite 
(Brevet  anglais,  n*  5398,  18  avril  1887)  consiste  à  électrolyser 
une  solution  très  étendue  de  chlorure  de  magnésium  ou  de  cal- 
cium, additionnée  d'un  peu  de  sel  marin  ou  de  soude  ;  il  se  fait 
au  pôle  positif  un  dépôt  d'oxyde,  tandis  que  la  liqueur,  par  le 
chlore  naissant  produit,  se  charge  d*hypochlorites,  chlorites,  etc«, 
et  acquiert  ainsi  des  propriétés  décolorantes.  Le  travail  des  au- 
teurs consiste  en  une  série  d'expériences  de  laboratoire  qui,  sur 
certains  points,  confirment  les  résultats  obtenus  par  M.  Hurter 
(Soc.  ebem.  ind.,  t.  •),  sur  d'autres,  se  trouvent  en  contra^cttoa 
avec  eux. 

On  soumet  à  l'électrolyse  iine  solution  faible  de  chlorure  de 
magnésium,  soumise  à  une  agitation  constante;  on  recueille  les 
gaz  dégagés,  au  moyen  d'un  nitromètre.  Dans  le  circuit  galvanique 
se  trouve  interposé  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  permettant 
de  mesurer  la  force  électromotrice.  On  mesurait  dans  chaque 
expérience  l'oxygène  libre  et  l'hydrogène  libre  dégagés  ;  on  titrait 
chlorométriquement  le  chlore  actif  engendré  dans  la  Hqueur. 
D'autre  part,  en  faisant  bouillir  la  liqueur  avec  du  sulfate  ferreux 
et  titrant  par  le  bichromate  de  potassium,  on  a  le  chlore  oxydé 
total  (c'est-à-dire  de  l'hypochlorite  et  du  chlorate).  On  trouve  que 
ce  chlore  oxydé  total,  joint  à  l'oxygène  libre  dégagé,  est  équiva- 
lent à  l'hydrogène  mis  en  liberté  dans  Télectrolyse. 

Avec  une  solution  de  8»',5  de  chlorure  de  magnésium  cristallisé 
par  litre,  les  auteurs  ont  trouvé  81,4  de  chlore  actif  0/0  du  chlore 
oxydé  total.  M.  Hurter,  en  opérant  en  grand  sur  une  solution  de 
concentration  presque  égale,  avait  trouvé  beaucoup  plus  de  chlo- 
rate, car  la  proportion  du  chlore  actif  au  chlore  oxydé  total  était 
de  45,9  0/0. 

Les  auteurs  ont  opéré  de  même  sur  une  solution  plus  concen- 
trée, 14  0/0  de  MgCl«  +  6H«0  par  litre;  ils  ont  trouvé  une  plus 
forte  proportion  relative  de  chlore  actif,  soit  90,3  0/0.  Néanmoins, 
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il  est  préférable ,  pour  diverses  raisons ,  de  se  servir  de  solutions 
très  étendues. 

M.  Hurter  a  annoncé  que,  par  suite  d'une  réaction  secondaire 
(électrolyse  du  chlorate),  il  s'engendre  aussi  du  perchlorate;  en 
fait,  cette  production  n'est  pas  constante.  Les  auteurs,  étudiant 
directement  i'électrolyse  du  chlorate  de  magnésium ,  montrent 
qu'en  réglant  convenablement  la  force  électromotrice,  on  peut 
toujours  éviter  la  formation  de  ce  sel. 

Ils  rendent  compte  ensuite  d'une  comparaison  des  frais  de 
blanchiment  occasionnés  d'une  part  par  les  chlorures  préparés  à 
l'ancienne  mode,  d'autre  part  par  le  procédé  électrolytique.  Ce 
dernier  est  bien  autrement  avantageux;  on  arrive  pour  5  fr.  60  au 
même  résultat  qu'on  aurait  eu  pour  17  fr.  20  avec  le  chlorure  de 
chaux.  On  gagne  aussi  beaucoup  comme  rapidité. 

Le  mémoire  se  termine  par  quelques  critiques  à  l'adresse  de 
M.  Hurter,  au  sujet  de  la  théorie  des  réactions  chimiques  inter- 
venant dans  Topération.  l.  b. 

FAbrieation  tin  borax  en  Allema^iie,  mu.  moyen 
de  lo  boronoiroeolelte  (borote  tle  elionK  ei  tle 
«onde).  —  Presque  tout  le  borax  fabriqué  en  Allemagne  est  tiré 
de  la  boronatrocalcite  Na«Bo*0''  +  2CaBo*0'î  +  18H«0.  On  la 
trouve  en  quantité  considérable  au  nord  du  Chili  à  Maricunga,  à 
Pedernal  et  Ascotan,  aussi  dans  la  République  Argentine.  Elle 
contient  depuis  34  0/0  d'acide  borique  anhydre,  comme  par 
exemple  à  Ascotan,  jusqu'à  12  et  13  0/0  dans  d'autres  districts. 

Mais  ce  qui  nous  intéresse  le  plus,  c'est  le  mode  de  transforma- 
tion en  borax  qui  nous  est  donné  par  M.  F.  Witting. 

Nous  croyions  que  ce  traitement  était  bien  supérieur  aujourd'hui 
au  procédé  qui  fut  pour  la  première  fois  installé  à  Javel  par  le 
chimiste  Payen  et  un  peu  plus  tard  par  M.  Boyer,  et  nous  trou- 
vons que  rien  n'a  été  changé  par  les  producteurs  actuels. 

Seul,  le  prix  de  la  matière  première  a  changé  et  a  permis  de 
faire  concurrence  à  celle  tirée  de  la  Toscane,  acide  borique  à 
80  0/0  produit  près  de  Livourne  directement  des  éruptions  volca- 
niques, et  au  borate  de  chaux  de  la  Turquie  découvert  par  M.  Des- 
mazures  en  1869. 

La  boronatrocalcite  est  broyée,  délayée  dans  3  à  4  fois  son  poids 
d'eau  portée  à  l'ébullition  et  saturée  par  le  carbonate  de  soude  sec 
en  léger  excès. 

La  grande  difficulté  est  la  présence  d'une  quantité  souvent  con- 
sidérable de  sulfate  de  chaux  qui  se  transforme  en  sulfate  de 
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soude  et  carbonate  de  chaux  et  rend  les  lavages  lents,  dlfllciles  et 
coûteux. 

Après  rébullition,  on  laisse  reposer  et  cristalliser.  On  lave  les 
résidus  à  Tébullition  et  on  passe  au  filtre-presse.  On  concentre 
les  eaux  ou  on  s'en  sert  pour  de  nouvelles  opérations. 

On  obtient  ainsi  le  borax  cru  ou  brut,  qui  est  alors  raffiné  par 
une  nouvelle  dissolution  dans  Teau  pure  à  laquelle  on  ajoute  un 
peu  d'bypochlorile  de  soude  pour  détruire  la  coloration  prove- 
nant de  la  matière  organique. 

Malgré  tout  le  travail  que  donne  cette  épuration,  ces  traitements 
à  chaud,  ces  nombreuses  évaporations  et  lavages  interminables, 
ce  mode  de  traitement  est  préférable  au  traitement  par  les  acides, 
qui  détruit  le  matériel,  occasionne  une  perte  en  soude  utilisable 
et  produit  de  Tacide  borique,  fort  impur  du  reste. 

Ce  fait  avait  déjà  été  constaté  en  France,  il  y  a  plus  de  qua- 
rante ans,  par  Payen,  et  ce  chimiste  ne  dut  alors  son  échec  qu*à  la 
difficulté  de  se  procurer  la  matière  première  dans  un  pays  où  les 
moyens  de  communication  se  sont  rapidement  développés  pendant 
ces  dernières  années,  mais  nullement  au  procédé  de  fabrication, 
qui  reste,  en  1888,  ce  qu'il  était  en  1850,  si  nous  en  croyons 
M.  Witting. 

Dosage  ^oluméirl^ne  tle  l'aeëione  tlans  l*aleool 
Métliyliaae  ^  S.  MEflflIJyQEIK  {D,  du  G.,  t.  «I,  p.  3366). 
—  Il  est  très  important,  au  point  de  vue  de  la  fabrication  des  cou- 
leurs d*aniline,  de  savoir  apprécier  la  pureté  d*un  esprit  de  bois  et 
surtout  de  pouvoir  y  doser  rapidement  et  simplement  Tacélone. 
M.  Kramer  a  décrit  (Ibid.,  t.  18,  p.  1000  ;  Bull,  t.  84,  p.  618)  un 
procédé  fondé  sur  ce  fait  remarquable,  signalé  par  M.  Lieben 
{Lieb,  Ann,  Cb,,  suppl.,  t.  t,  p.  218  et  377),  savoir,  que  l'esprit 
de  bois,  traité  par  Tiode  en  présence  des  alcalis,  ne  fournit  point 
d'iodoforme;  Tapparition  de  ce  produit  dénote  l'alcool  éthylique 
ou  Tacélone.  On  arrive  à  doser  ce  dernier  produit  en  agitant  Tes- 
prit  de  bois  à  essayer  avec  une  solution  d'iode  dans  la  soude,  puis 
ajoutant  de  Téther  et  agitant  de  nouveau  pour  rassembler  Tiodo- 
forme,  évaporant  l'élher  et  pesant  le  résidu  formé  d'iodoforme. 
Mais  cette  méthode  est  évidemment  peu  pratique. 

L'auteur  a  trouvé  un  bon  procédé  de  dosage  volumétrique  fondé 
sur  une  réaction  découverte  par  MM.  Orndorff  et  Jessel  {Amer. 
Cbem.  Journ.^  t.  lO,  p.  333)  ;  ceux-ci  ont  montré  que  l'acétone, 
traitée  par  le  chlorure  de  chaux,  fournit  du  chloroforme,  de  l'acé- 
tate de  calcium,  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  chaux  (il  se 
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fait  d'abord  de  la  trichloracétone  CH«.C0.CC1«).  La  quantité  de 
chlore  actif  détruit  est  donc  proportionnelle  à  celle  de  racétone. 
L'auteur  remplace  la  chaux  par  la  potasse  et  le  chlore  par  l'iode. 
Traitons  de  l'iode  par  de  la  potasse  étendue;  il  se  fait  de  l'hypo- 
iodite  et  de  Tiodure  de  potassium  : 

2K0H  -f  21  =  KOI  4-  Kl  -f  H20. 

Cet  hypo-iodite  ne  donne  rien  par  l'alcool  méthylique,  tandis 
qu'en  présence  de  l'acétone  il  réagit  comme  il  a  été  dit  : 

CH».CO.CH>  -f  6K0I  r=  GH'.CO.CP  f  3K0H  -f  3KI  =  CHI«  +  KC«H»0»  +  4K0H  +  3KI. 

En  somme,  1  molécule  d'acétone  détruit  3  molécules  (6  atomes) 
d'iode  octif.  Il  suffît  donc  d'employer  dans  la  réaction  un  excès 
d'iode  en  solution  potassique,  et  de  titrer  celle-ci  par  l'hyposulûte 
après  l'avoir  acidulée  : 

KOI  +  Kl  +  2HGI  =  21  +  2KGI  +  H^O. 

La  différei^pe  des  tilres,  avant  et  après  la  réaction  sur  l'esprit 
de  bois,  mesure  l'acétone  qui  s*y  rencontre.  Quant  à  l'alcool  éthy- 
lique,  il  ne  réagirait  qu'à  chaud. 

On  a  besoin  pour  le  dosage  :  1°  d'une  solution  d'iode  renfer- 
mant 5  fois  moins  de  ce  corps  qu'une  solution  normale  ;  2^  d'une 
liqueur  décime  d'hyposulfile  de  sodium  ;  3°  d'acide  ^hlorhydrique 
de  densité  1,025  ;  4°  d*une  lessive  de  potasse  (56  gr.  deKOH  dans 
1  l.  d'eau)  (1);  5°  d'un  flacon  bouché  de  250  centimètres  cubes; 
6**  d'une  pipette  de  1  centimètre  cube,  divisée  en  dix  ou  cent 
parties  égales;  7**  empois  d'amidon. 

L'analyse  se  fait  comme  il  suit  :  a  20  ou  30  centimètres  cubes  de 
lessive  de  potasse,  on  ajoute  1  à  2  centimètres  cubes  de  l'esprit 
de  bois  à  essayer.  On  agite  le  lout  dans  le  flacon  bouché.  On  in- 
troduit alors  un  volume  mesuré  de  la  liqueur  d'iode  (20  à  30  ce), 
on  agite  encore,  puis  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  (20  à 
30  ce  ).  On  verse  ensuite  un  excès  de  liqueur  décime  d'hyposulfile 
avec  de  Tamidon,  et  on  titre  de  nouveau,  avec  la  solution  d'iode. 

Soit  m  l'iode  libre  trouvé,  y  le  poids  d'acétone,  on  a 

Si  l'on  a  mesuré  n  centimètres  cubes  d'esprit  de  bois,  et  sijt  est 

(1)  Éviter  dans  cette  lessive  la  présence  de  nitrito  ou  introduire  une  correc- 
tion relative  à  cet  élément  (en  traitant  une  quantité  connue  de  cette  potasse  par 
riodure  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  puis  titrant  par  l^hyposulûte). 
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le  poids  d*acéione  contenu  dans  100  centimètres  cubes,  on  a 
jr=—  7,612  (en  particulier  si  /2  =  1,  on  a  x  =  ni,  7,612).  La  li- 

B 

qacur  d'iode  renfermant  par  centimètre  cube  0'',0â45  d'iode, 
chaque  centimètre  cube  de  celle-ci  correspond  à 

0,0254  X  '^,612  =  G»',  1933448  d'acétone, 
et  si  l'on  a  employé  z  centimètres  cubes  de  liqueur  d'iode,  on  a 

;r  =  - 0,1933448. 

L'auteur  a  trouvé  des  résultats  satisfaisants  en  l'appliquant  à 
des  mélanges  formés  en  mélangeant  des  proportions  connues 
d'acétone  et  d'alcool  méthylique  purs.  Il  donne  ensuite  des 
exemples  de  dosage  de  l'acétone  dans  des  alcools  méthyliques  du 
commerce  (un  produit  réputé  pur  renfermait  0,066  0/0  d'acétone). 

L.    B. 

fior  la  présenec  normale  de  l'aeitle  borique  dan* 
le  Tiiif  e.  BAVIHERT  {D,  ch.  G.,  t.  «1,  p.  3290).  —  L'au- 
teur a  constaté,  au  moyen  de  la  réaction  du  curcuma,  la  présence 
de  l'acide  borique  non  seulement  dans  un  grand  nombre  de  vins, 
mais  même  dans  toutes  les  parties  des  ceps  de  vigne  de  diverses 
provenances.  L'acide  borique  n'est  donc  pas  caractéristique  des 
vins  de  certaines  localités  (par  exemple  Californie)  ;  il  provient  du 
sol,  tandis  qu'on  aurait  pu  croire  que  cet  acide  aurait  été  ajouté 
au  vin  comme  antiseptique.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  ceux 
annoncés  par  MM.  Soltsien  {Pharm.  Zeit,^  t.  SS,  p.  31â)  et 
Ripper  (  IVai/ïAfltf  und  Weinhandel,  1888,  n*>  36).  l.  b. 

Con«lfléraiioii«  tltéoriciiie*  sar   la  teinture  ^  ED. 

MMECHT  {D.  cb.  G.,  t.  «I,  p.  2804).  —  L'auteur  a  émis  pré- 
cédemment l'idée  que  les  flbres  animales  renferment  des  groupes 
basiques  et  acides  qui  se  combinent  aux  matières  colorantes  acides 
ou  basiques  pour  former  des  laques  ipsolubles.  Cette  supposition 
a  déjà  été  confirmée  pour  ce  qui  concerne  les  matières  colorantes 
basiques,  tandis  qu'on  n'a  aucune  preuve  de  son  exactitude  pour 
les  matières  colorantes  acides. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur  sur  l'absorption  des  acides 
par  la  laine,  il  paraît  très  probable  que  la  laine  renferme  un  grou- 
pement fortement  basique  ;  il  n'est  cependant  pas  arrivé  jusqu'ici 
à  isoler  ce  principe. 

La  laine  se  dissout  presque  complètement  lorsqu'on  la  fait 
bouillir  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'eau.  La  solu- 
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tion  brune  qui  en  résulte,  après  avoir  été  diluée,  fournit,  avec 
les  solutions  aqueuses  des  matières  colorantes  artificielles  acides, 
des  précipités  fortement  colorés,  insolubles  dans  Teau  et  les  acides 
étendus,  solubles  par  contre  dans  les  alcalis.  Les  acides  préci- 
pitent de  nouveau  ces  solutions.  L'autour  supposait  que  cette  pro- 
priété de  fournir  des  laques  provenait  de  la  leucine,  de  la  tyro* 
sine  ou  de  quelque  autre  acide  amidé  renfermé  dans  la  laine;  mais 
il  a  pu  se  convaincre  que  ni  la  leucine  ni  la  lyrosine  ne  donnent 
lieu  à  des  phénomènes  de  ce  ^enre.  Il  a  séparé  les  laques  formées 
dans  les  conditions  ci-dessus  par  le  ponceau  6  R  de  Casselli  et  le 
bleu  soluble  et  en  a  étudié  les  propriétés. 

Lorsqu'on  dissout  la  laine  dans  une  lessive  de  soude  étendue,  la 
solution  obtenue,  acidulée  par  l'acide  sulfïirique  et  filtrée,  fournit 
également,  avec  les  matières  colorantes,  des  laques  insolubles. 

Une  solution  de  soie  dans  l'acide  sulfurique  étendu  fournit 
aussi,  avec  le  ponceau  et  le  bleu  soluble,  des  laques  insolubles. 

Il  est  par  conséquent  prouvé  que  les  fibres  animales  renferment 
une  substance  susceptible  de  former  des  laques  insolubles  avec 
les  matières  colorantes  artificielles  acides  et  capables  de  teindre 
sans  mordant;il  reste  à  savoir  si  cette  substance  se  trouve  originai- 
rement dans  la  fibre,  ou  si  elle  se  forme  peu  à  peu  pendant  la  tein- 
ture (sur  bain  acide)  ;  c'est  ce  que  l'auteur  se  réserve  d'examiner. 

F.    R. 

Expérience*  «^riealtiiPAleM  mwem  le  «olfate  fer- 
reux eoinine  entrais  pentlant  l*»nitée  t99llf  A.  B* 
ORIFFITHS  (Chem.  Soc,  t.  51,  p.  215).  —Suite  et  confir- 
mation des  mémoires  précédents  de  l'auteur  sur  le  même  sujet 
{Ibid.,  t.  49,  p.  117;  BuIL,  t.  50,  p.  78).  l.  b. 

Analjtie  de  l'eau  da  JITil  f  A.  MlIlirTZ  (C.  R.  1888, 
t.  109,  p.  231).  —  La  quantité  d'azote  nitrique  contenu  dans  l'eau 
du  Nil  est  très  faible  (l'»ss067,  l"»«r,052,  0°»îr519  par  litre),  et  on 
ne  peut  attribuer  à  cette  influence  la  fertilité  de  la  vallée  du  Nil. 

p.  A. 

Sur  quelque»  poini»  relaiif»  k  la  eompasiilon  de» 
•el»  et  «ur  la  fertilUé  tle  la  prairie  de  Manitoba  9 
S.  B.  MmJLUWEH  et  J.-II.  «IliBEBT  (Cbem.  Soc,  t.  49, 
p.  380-422).  —  Nous  nous  bornerons  à  mentionner  le  titre  de  ce 
mémoire,  vu  son  étendue,  sa  nature  et  sa  date.  l.  b. 


Le  Gétani;  G.  MaSSO^j. 


Fani.  ^  SodéU  d^mpukmmi*  t^vh  Dcront,  4,  rué  du  Bouloi  (Q.)  19.S.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


siANGB  DU  25  4AiryisR  1889. 
Présidence  de  M.    Bkrthïxot/ 

SonI  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  Chadt,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  présenté  par 
MM.  Fmedel  et  Bbhal. 

M.  Sauvaobat  (Louis-Auguste),  8,  rue  de  Patay,  présenté  par 
HM«  Verkeuil  et  Begquet. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  MoMcouB,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Bouiogne-sur- 

Seine,  présenté  par  MM.  Fribdbl  et  Bbhal. 
M.  DU  Glosbl,  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon,  présenté 

par  MM.  Friedel  et  Ch.  Couses. 

M.  Tanret  a  obtenu,  dans  les  traitements  du  seigle  ergoté  par 
Talcool  et  Téther,  un  produit  analogue  à  la  cholestérine,  mais  en 
différant  par  sa  composition  et  ses  propriétés.  Ce  corps,  que 
M.  Tanret  appelle  l'ergostérine,  cristallise  en  paillettes  et  en 
aiguilles  dans  l'alcool  et  Téther  et  est  un  alcool  monoatomique.  La 
cholestérîne  ayant  pour  formule  C5*H**0*.H«0*,  celle  de  Tergos- 
térine  CMH*»0«.H«0«. 

MM.  Hahriot  et  Saint-Pierre  ont  montré  que  le  triphénylmé- 
thane,  préparé  par  la  réaction  de  la  benzine  cristallisable  sur  le 
chloroforme  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  renferme  une 
certaine  quantité  d'homologue  supérieur  dû  à  la  présence  du  to- 
luène dana  la  benzine. 

Le  point  de  fusion  n'est  pas  modifié  ;  mais,  par  Toxydation,  on 
obtient  de  Tacide  benzoyl-  benzoïque  et  un  peu  d'anthraquinone. 
Le  triphénylméthane  pur  se  décompose  par  oxydation  profonde 
an  moyen  du  mélange  chromique  en  donnant  du  gaz  carbonique  et 
la  quantité  presque  théorique  de  benzophénone. 

M.  l'abbé  J.  Hamonbt  expose  la  suite  de  ses  recherches  relatives 
à  l'action  du  perchlorure  de  fer  anhydre  sur  les  chlorures  acides* 
Le  composé  organo-métallique  fourni  par  le  chlorure  de  butyryle, 
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traité  par  l'alcool  absolu»  donne  un  éther  ayant  la  composition  du 
butyrylbutyrate  d'éthyle  C*oH*»08,  qui  bout  à  2^3-2^4^  Traité  par 
la  potasse,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'alcool,  du  carbonate  de 
potasse  et  de  la  butyrone.  Ce  corps  est  donc  probablement  un  éther 
p  acétonique  correspondant  à  la  formule  CHSCH^CH.CO.C^H». 

CH8CH«CH«(!:0 

M.  CoLSON  a  obtenu  en  traitant  la  benzidine  impure  par  la  mé- 
thode de  Skraup  une  base  ayant  pour  composition  CAz'H^^Os^ 
fusible  à  71  <^,  que  Ton  peut  entraîner  par  la  vapeur  d'eau  ;  ^puis, 
reprenant  par  l'éther,  une  autre  base  fusible  à  178<^,  qui  parait  être 
un  diquinolyle  probablement  identique  à  celui  d'O.  Fischer. 

M.  Bigot  a  repris  Tétude  de  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  l'al- 
cool allylique;  M.  Henry  avait  conclu  qu'il  se  formait  de  l'épichlor- 
hydrine.  M.  Bigot  croit  qu'il  se  fait  un  isomère  de  l'épichlorhy- 
drine. 

M.  Millot  présente  une  note  de  M.  Sprino  sur  une  nouvelle 
combinaison  oxygénée  de  l'étain.  En  traitant  le  chlorure  stan- 
neux  par  un  excès  de  bioxyde  de  baryum  pur,  on  obtient  un  com- 
posé colloïdal  que  l'on  débarrasse  du  chlorure  de  baryum  par 
dialyse.  Ce  composé  évaporé  a  la  composition 
2Sn03H30       ou       H^Sn^O^ 

M.  Spring  se  propose  d'étudier  l'action  du  bioxyde  de  baryum 
sur  le  chlorure  stannique  qui  pourrait  donner  le  composé  SnK}*^. 

M.  BBRTfiiLOT  expose  à  la  Société  une  série  d'expériences  sur 
les  réactions  entre  l'acide  chromique  et  l'eau  oxygénée,  et  signale 
les  conditions  dans  lesquelles  Toxygène  dégagé  par  les  deux  corps 
est  en  proportion  égale  ;  ou  bien  dans  le  rapport  de  3  :  5  ;  ainsi 
que  celles  où  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  peut  être  illi- 
mitée. 11  donne  l'explication  de  ces  diverses  circonstances. 


Séance   de   Chimie   industrielle. 


SÉANCE     DU     1"     FÉVRIER     1889, 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M,  Chady,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux. 

M.  Sauvaosot  (Louis- Auguste),  3,  rue  de  Patay. 
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Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  MoNCOUR,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-Bur- 
'  Seine. 

M.  Du  Gloskl,  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon. 

Sont  proposés  comme  membres  résidants  : 

M.  PoiifTET  (Gaston),  à  la  Pharmacie  Centrale,  à  Saint-Denis, 
présenté  par  MM.  E.  Noeltino  et  Friedel. 

M.  Lbplay,  104,  rue  Lafayette,  présenté  par  MM.  E.  Noeltino  et 
Frusdbl. 

M.  Gall  présente  à  la  Société  de  l'acide  carbonique  liquide, 
fabriqué  à  l'usine  de  Yillers-Saint-Sépulcre  (Oise),  et  décrit  les 
applications  nouvelles  de  ce  produit  et  la  façon  de  remployer. 

L'acide  carbonique  est  préparé  par  combustion  du  coke,  lavé  et 
transformé  en  bicarbonate  de  soude.  On  en  dégage  l'acide  carbo- 
nique par  rébullition.  Ce  gaz  est  comprimé  à  l'aide  de  pompes 
Compound,  et  refroidi  à  plusieurs  reprises;  d'abord  à  6  atmo- 
sphères, puis  à  25,  et  enfin  à  50  ou  60  atmosphères. 

Le  gaz  est  séché  au  chlorure  de  calcium  sous  pression. 

M.  Lechàtellier  rend  compte  de  recherches  poursuivies  au 
laboratoire  de  l'École  des  mines,  par  M.  Brisse,  sur  la  constitu- 
tion des  argiles  plastiques.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  des 
argiles  réfractaires  très  pures  ne  contenant  en  quantités  notables 
que  de  la  siUce,  de  l'alumine  et  de  l'eau.  Les  analyses  ont  montré 
que,  défalcation  faite  du  quartz,  l'argile  est  principalement  formée 
par  un  silicate  défini  2SiO^,ÂlK)^,2HO  ayant  même  composition 
que  celui  du  kaolin,  tout  en  possédant  des  propriétés  distinctes. 

Les  formules  brutes  données  par  le  calcul  sont  : 

ArgOe  de  Namur 2 ,45Si02. A1203.2HO 

—  de  Balenc 2,45Si02.AP03.i,8«HO 

—  de  Mussidan 2,2  SiOa.Aia03.2HO 

M.  VoGT  a  obtenu  à  la  manufacture  de  Sèvres  des  résultats 
analogues. 

Outre  le  quartz  et  le  siUcate  d'alumine  défini,  les  argiles  parais- 
sent renfermer  de  petites  quantités  de  silice  libre  (argiles  plas- 
tiques) ou  d'alumine  libre  (bauxite  blanche),  qui  font  varier  légère- 
ment le  rapport  de  la  silice  et  de  l'alumine,  tandis  que  celui  de 
l'eau  à  l'alumine  reste  rigoureusement  constant. 
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N*  90.  —  Nonveanx  appareils  pour  la  eomeentratlom  des  extraits 
dans  le  vide  $  par  M.  L.-A.  ADRIAN. 

Depuis  rétablissement  de  notre  usine  de  Gourbevoie  (1867)  notre 
Attention  s'est  spécialement  portée  sur  l'emploi  du  vide  comme 
moyen  rationnel  d'éviter,  dans  la  mesure  du  possible,  l'altération 
causée  par  l'action  simultanée  de  l'air  et  de  la  chaleur  pendant  la 
concentration  des  extraits  pharmaceutiques. 

Nous  connaissions  les  efforts  tentés  dans  cette  direction  avant  nos 
propres  recherches  (1)^  et  nous  avions  été  à  même  de  constater 
que  la  concentration  dans  le  vide  des  liquides  extractifs  présente 
des  particularités,  des  difficultés  pourrions-nous  dire,  que  n'offrent 
point,  à  des  degrés  égaux,  la  cuisson  des  jus  sucrés  et  celle  des 
extraits  tinctoriaux,  pour  ne  parler  que  de  ces  deux  sortes  de  pro- 
duits industriels. 

Dès  le  début  de  nos  recherches,  nous  avons  été  frappé  de  ce 
fait  que,  dans  tous  les  appareils  connus,  l'action  de  la  chaleur  sur 
les  solutions  végétales  ne  pouvait  s'obtenir  avec  précision  :  tantôt 
le  double  fond  chauffé  directement  était  amené  à  une  température 
qui  détruisait  partiellement  les  éléments  actifs  qu'il  est  important 
de  conserver  et  communiquait  aux  extraits  le  goût  de  cuit  observé 
dans  ceux  qui  sont  obtenus  à  l'air  libre  ;  tantôt,  pour  éviter  ce 
grave  inconvénient,  on  avait  recours  au  bain-marie,  qu'on  n'était 
pas  non  plus  arrivé  à  régler  d*une  manière  satisfaisante,  surtout 
dans  les  appareils  de  la  grande  industrie. 

Nous  nous  sommes  efforcé  de  remédier  à  ces  défauts,  et  le  pre- 
mier appareil  que  nous  avons  fait  construire  en  1873  (2)  comprend 
{Sff.  1)  : 

1*  Un  évaporateur  A  ; 

2«  Un  réservoir  cylindrique  B,  destiné  à  retenir  les  parties 
liquides  qui  pourraient  être  entraînées  pendant  les  ébuUilions  tu- 
multueuses; 

(1)  Travaux  et  appareils  de  Janisoh  (1819),  de  Barry  (1820),  de  Virey  (1823), 
de  Redwood,  de  Granval  (1849),  d^Egrot  (1855),  etc. 

(2)  Cet  appareil  a  flguré  à  TExpositloQ  universelle  de  1878,  dans  un  tableau 
gravé  représentant  une  vue  d'ensemble  de  Tusine,  et  en  particulier  de  Tatelier 
det  extraits. 
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S^  Un  second  réservoir  C,  muni  intérieurement  de  disques  per- 
forés, ayant  pour  effet  de  diviser  en  pluie  l'eau  qui  sert  à  conden- 


ta 


ser  les  vapeurs.  Cette  eau,  aspirée  par  l'effet  du  vide,  est  amenée 
par  le  tube  N  plongeant  dans  un  puits. 
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L'ëvaporateur  Â,  d'aoe  capacité  de  1000  litres  environ,  est  cylin- 
drique, et  terminé,  haut  et  bas,  par  des  calottes  hémisphériques  à 
doul}le  enveloppe  :  ces  trois  organes  principaux  sont  reliés,  Â  etB 
par  le  gros  tube  S;  B  et  C  par  le  tube  col  de  cygne  U.  L'aspira- 
tion de  la  pompe  à  vide  {ûff.  2),  qui  entraîne  en  même  temps  les 
vapeurs  condensées  et  Teau  ayant  servi  à  la  condensation,  se  fait 
par  le  conduit  à  robinet  M. 

Les  organes  accessoires  sont  : 

N,  récipient  contenant  le  liquide  à  concentrer. 

G,  tube  à  robinet  pour  l'introduction  de  la  vapeur  dans  le  double 

fond  supérieur. 
F,  robinet  à  trois  voies  pour  le  retour  de  la  vapeur,  déjà  en  partie 

refroidie,  dans  le  double  fond  inférieur. 
E,  robinet  d'introduction  de  Teau  froide  injectée  par  une  pompe 

non  visible  dans  le  dessin. 
D,  retour  de  vapeur  du  double  fond  inférieur. 
R,  regard  en  verre  permettant  de  suivre  la  marche  de  l'opération. 
T,  trou  d'homme  pour  Tenlèvement  de  l'extrait  terminé. 

Le  fonctionnement  de  l'appareil  est  facile  à  concevoir  :  le  vide 
est  d'abord  fait  dans  les  trois  récipients,  puis  150  kilogrammes 
environ  de  liquide  à  concentrer  sont  introduits  en  A.  On  chauffe, 
on  réglant  au  moyen  des  robinets  E  et  F,  Tarrivëe  simultanée  de 
la  vapeur  et  de  l'eau  froide,  et  la  matière  peut  ainsi  être  amenée, 
pendant  tout  le  temps  de  l'évaporation,  à  une  température  cons- 
tante, accusée  par  un  thermomètre  plongeant  dans  l'évaporateur. 

L'ébullition  commence  bientôt  avec  condensation  de  la  vapeur 
dans  le  récipient  G  et  jusque  dans  les  cylindres  de  la  pompe  pneu- 
matique. Pour  assurer  l'étanchéité  parfaite  de  cette  dernière,  les 
cylindres  sont  remplis  d'eau  et  les  pistons  se  meuvent  sous  une 
couche  d'environ  20  centimètres  de  liquide.  On  n'a  plus  ainsi  à 
craindre  réchauffement  des  pièces,  quelles  que  soient  la  durée  et 
la  vitesse  de  la  marche  :  un  trop-plein,  tube  en  forme  de  T  coudé 
placé  au  milieu  du  bâti  qui  reUe  les  deux  corps  de  pompes, 
rejette  l'excès  d'eau  dans  une  bâche  ou  dans  un  puisard. 

Au  fur  et  à  mesure  de  la  diminution  du  liquide  dans  l'évapora- 
teur, on  en  fait  pénétrer  de  nouvelles  quantités  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  obtenu  25  à  30  kilogrammes  d'extrait,  que  l'on  enlève  pour  re- 
commencer une  nouvelle  opération. 

Remarquons,  en  passant,  [que  le  chauffage  du  dôme  de  l'évapo- 
rateur A  a  uniquement  pour  but  d'empêcher  la  condensation  des 
vapeurs  avant  leur  passage  dans  le  conduit  S. 
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L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  a  été  également  appliqué 
avec  succès  à  la  concentration  des  eaux-mères  du  sulfate  de  qui- 
nine, par  M.  Taillandier,  d'Argenteuil,  dès  1879,  et  plus  tard,  en 
1881,  par  M.  Armet  de  Tlsle  :  il  constitue  un  progrès  évident  sur 
ce  qui  avait  été  fait  auparavant;  mais  nous  avons  trouvé  à  son 
emploi  deux  défauts  principaux  :  1®  la  forme  sphériqne  du  fond  et 
la  profondeur  de  Tévaporateur  A  sont  de  sérieux  empêchements  à 
l'enlèvement  rapide  et  facile  de  l'extrait,  surtout  s'il  est  complè- 
tement desséché  ;  i""  la  masse  du  liquide  n'étant  pas  agitée,  la  sur- 
face seule  se  trouve  réellement  soumise  à  l'action  du  vide,  et,  vers 
la  fin  de  l'opération,  la  matière  épaissie  se  recouvre  d'une  croûte 
résistante  qui  ne  laisse  passer  que  difficilement  les  bulles  de  va- 
peur; il  devient  alors  nécessaire  de  chauffer  davantage,  et  le  but 
que  Ton  poursuit,  évaporer  à  une  basse  température  et  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  ne  se  trouve  pas  complètement  atteint. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  nous  avons  dû  apporter  de  no- 
tables changements  dans  les  dimensions  et  l'agencement  des  di- 
vers organes,  et  nous  avons  fait  construire  un  appareil  oscillant 
qui  fonctionne  dans  notre  usine  depuis  environ  deux  ans. 

Eia  voici  la  description  (%.  2)  : 

A  est  un  évaporateur  cylindrique  en  cuivre  étamé,  à  tond  plat^ 
d'une  capacité  de  700  litres  et  dont  le  diamètre  est  égal  à  quatre 
fois  la  hauteur  ;  il  est  muni  aux  extrémités  d'un  même  diamètre 
de  deux  larges  trous  d'homme  L  (un  seul  est  vu  dans  la  figure), 
pouvant  être  fermés  hermétiquement  par  un  plateau  serré  sur  une 
couronne  de  caoutchouc  à  l'aide  d'une  vis  à  griffes. 

Le  dessus  et  le  dessous  de  l'évaporateur  sont  à  double  enve- 
loppe :  celle  du  dessus  D  est  alimentée  par  une  prise  de  vapeur  F, 
dont  le  retour  est  G  ;  celle  du  dessous  est  chauffée  par  une  circu- 
lation d'eau  chaude  amenée  par  la  pompe  V,  et,  sur  le  trajet  du 
tube  de  retour  X ,  conduisant  l'eau  dans  une  bâche  non  représentée 
dans  le  dessin,  se  trouve  un  thermomètre  qui  donne  d'une  façon 
précise  le  degré  de  chaleur  du  bain-marie. 

L'eau  d'alimentation  de  la  pompe  est  maintenue  à  la  tempéra- 
ture voulue  au  n^yen  d'un  mince  filet  de  vapeur. 

L'évaporateur  A  est  porté  sur  un  axe  Z,  reposant  sur  les  deux 
bâtis  HN,  et  le  mouvement  d'oscillation  autour  de  cet  axe  est  ob- 
tenu de  la  manière  suivante  à  la  double  enveloppe  inférieure  est 
solidement  fixée  une  pièce  métallique  dont  l'extrémité  la  plus  basse 
vient  s'engager  dans  une  rainure  pratiquée  dans  la  came  Q,  la- 
quelle reçoit  un  mouvement  de  rotation  de  l'axe  P  armé  à  mi-lon- 
gueur d'une  vis  sans  fin.  Le  volant  placé  en  avant  de  la  roue  d'en- 
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grenage  est  destiné  à  la  mise  en  marche  ou  à  Tarrèt  de  la  came, 
et  cela  indépendamment  du  mouvement  de  la  pompe  Y. 


ta 


L'évaporateur  est  surmonté  à  sa  partie  supérieure  par  un  très 
large  tube  coudé,  communiquant  par  im  caoutchouc  K  avec  un 
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réfrigérant  iubulaire  J  à  grande  surface  de  refroidissement 
(400  tubes)  ;  ce  condenseur,  refroidi  par  un  courant  d'eau,  est  en 
communication,  par  sa  partie  inférieure,  avec  le  collecteur  G,  qui 
permet  de  mesurer  la  quantité  d'eau  évaporée. 

Le  vide  est  produit  et  maintenu  par  une  puissante  machine  pneu- 
matique, mise  au  moyen  du  tube  H,  en  communication  avec  le 
réservoir  G. 

Deux  regards  en  verre  R,  placés  en  face  Tun  de  l'autre,  per- 
mettent de  suivre  l'opération,  et  l'introduction  du  liquide  a  lieu 
parle  tube  à  robinet  qui  plonge  dans  la  cuve  E;  enfin,  pour  évi- 
ter la  condensation  qui  se  produirait  le  long  des  parois  verticales 
de  l'évaporateur,  ce  dernier  est  revêtu  d'une  chemise  en  bois, 
semblable  à  celle  dont  on  enveloppe  les  cylindres  des  machines  à 
vapenr. 

Ce  nouvel  appareil  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats,  surtout 
pour  la  préparation  des  extraits  secs,  et  son  fonctionnement  est 
des  plus  simples  :  toutes  les  ouvertures  étant  bouchées,  on  fait  le 
vide,  puis  on  y  introduit  80  litres  environ  du  liquide  à  évaporer, 
et  l'on  chauffe  en  faisant  arriver  Ae  la  vapeur  dans  la  calotte  su- 
périeure et  de  l'eau  à  80^  dans  celle  du  dessous.  La  machine  pneu- 
matique étant  mise  en  marche,  on  fait  en  même  temps  fonctionner 
l'oscillateur  (1),  qui,  basculant  d'avant  en  arrière,  entretient  dans 
le  liquide  un  mouvement  de  va-et-vient  qui  renouvelle  constam- 
ment les  surfaces,  et  rompt  à  tout  instant  la  pellicule  qui  tendrait 
à  se  former,  comme  cela  se  produisait  dans  notre  premier  appa- 
reil. 

Gette  agitation  incessante  augmente  sensiblement  la  rapidité  de 
révaporation  qui,  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'énoncer, 
atteint  facilement  le  chiffre  de  50  litres  à  l'heure  sans  que  le  ther- 
momètre placé  à  l'intérieur  de  la  calandre  marque  plus  de  35  à  96% 
l'alimentation  du  bain-marie  avec  de  l'eau  presque  bouillante, 
à  95*  par  exemple,  n'a  surtout  pour  effet  que  d'accélérer  l'évapo- 
ration,  mais  la  température  intérieure  ne  dépasse  pas  38"*. 

Dans  le  cours  de  nos  expériences  nous  avons  pu,  à  la  basse 
température  de  30**,  évaporer  20  litres  à  l'heure,  résultat  que  nous 
n'aurions  pas  obtenu  dans  notre  appareil  fixe,  et  nous  sommes 
ainsi  parvenu  à  concentrer  des  liqueurs  aromatiques  en  leur  con- 
servant tous  leurs  principes  odorants. 

L'enlèvement  de  l'extrait  terminé  se  fait  avec  la  plus  grande  fa- 

(1)  Les  oscUtatioDB  peuvent  être  graduées  de  8  à  20  à  la  minute;  iumi9  «mu 
•n  tenons  généralemsnt  au  premier  de  ces  chiffres. 
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ciltcé  :  s'il  est  de  consistance  molle,  après  avoir  fait  rentrer  l'air, 
on  ouvre  un  des  trous  d'homme  et,  par  un  mouvement  de  bascule, 
on  déverse  tout  le  contenu  de  l'appareil  dans  un  vase  placé  au- 
dessous;  s'il  s'agit  d'un  extrait  de  consistance  pilulaire,  ou  tout  à 
fait  sec,  les  deux  trous  d'homme  sont  ouverts  simultanément  et  la 
matière  est  rftclée  vivement  pendant  qu'elle  est  encore  chaude. 

En  résumé,  l'emploi  de  ce  nouvel  appareil  nous  permet  d'obte- 
nir, à  une  température  qui  n'est  pas  susceptible  de  les  altérer 
dans  leur  constitution  intime,  des  extraits  qui  possèdent,  à  un  de- 
gré marqué,  l'odeur  et  la  saveur  des  substances  dont  ils  sont 
tirés;  de  plus,  au  lieu  de  présenter  la  couleur  brune  plus  ou  moins 
noirâtre  des  extraits  préparés  au  bain-marie,  ils  sont  translucides, 
d'un  blond  rougeâtre,  et  leurs  solutions,  presque  limpides,  à  peine 
colorées,  indiquent  le  peu  d'altération  subie  par  la  matière  orga- 
nique. 

Nous  avons  brièvement  exposé,  dans  cette  note,  les  résultats 
auxquels  nous  sommes  parvenus  en  mettant  à  profit  ce  qui  avait 
été  fait  avant  nous,  et  ce  que  nous  avait  appris  l'expérience,  fruit 
d'une  longue  pratique.  Nous  avons  lieu  de  penser  que  les  détails 
dans  lesquels  nous  sommes  entré  sont  de  nature  à  intéresser  les 
personnes  qui  s'occupent  d'évaporations  industrielles  dans  le  vide 
à  basse  température.  Ces  opérations  sont  toujours  onéreuses,  fort 
longues  à  exécuter;  nous  avons  réussi,  nous  en  avons  la  convic- 
tion, à  les  rendre  beaucoup  plus  pratiques  et  par  suite  moins 
coûteuses;  point  sur  lequel  on  est  toujours  obligé  d'insister  au- 
jourd'hui en  industrie. 

N*  tCt .  —  De  remploi  da  firold  dans  la  préparation  des  exiratls 
pharmaeeatiqaes  $  par  M.  L.-A.  ADRIAN. 

Le  désir  de  soustraire  les  extraits  à  l'action  destructive  de  l'air 
et  de  la  chaleur  pendant  leur  évaporation  avait  amené  avant  nous 
divers  expérimentateurs  à  essayer  l'action  du  froid  sur  les  liqueurs 
extractives,  en  vue  de  séparer,  plus  ou  moins  complètement  par 
la  congélation,  Teau  ayant  servi  de  véhicule. 

Les  résultats  obtenus  étaient  de  nature  à  encourager  la  poursuite 
de  ces  essais  :  il  ne  nous  semble  pas  cependant  que  ces  tentatives 
aient  jusqu'ici  dépassé  le  cercle  restreint  des  travaux  de  labora- 
toire. Armé  des  puissants  moyens  dont  dispose  actuellement 
l'industrie,  nous  avons  à  notre  tour  étudié  cette  question,  et  nous 
sommes  arrivé  à  des  résultats  nouveaux  et  intéressants  que  nous 
consignons  dans  la  présente  note.  Nul  doute  que,  dans  un  avenir  pro- 
chain, ce  mode  rationnel  de  concentration  n'amène  de  sérieux 
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changements  dans  la  ftibricatîon  des  extraits  pharmaceutiques  ; 
c'est  notre  conviction,  et,  dès  1879,  M.  E.  Sohmitt,  professeur  à 
l'Université  catholique  de  Lille»  dans  un  travail  très  intéressant 
sur  les  extraits,  s'exprimait  ainsi  (1)  : 

€  Nous  pouvons  conclure ;  nous  conclurons  également 

que  la  préparation  des  extraits  par  voie  de  congélation,  lorsqu'elle 
sera  devenue  plus  pratique,  sera  la  préparation  la  plus  rationnelle, 
parce  que  tous  les  principes  qui  représentent  le  suc  de  la  plante 
y  seront  certainement  le  moins  altérés,  le  froid  étant  une  condition 
de  conservation  et  la  chaleur  une  cause  de  destruction.  » 

Plus  récemment,  M.  le  professeur  Caries,  dans  une  «  Note  sur 
le  quinium  et  les  extraits  de  quinquina  »,  disait  (2)  :  c  L'idéal  serait 
donc  de  ne  faire  intervenir,  pour  enlever  le  dissolvant,  ni  air  ni 
chaleur,  et  si  jamais  on  pouvait  y  arriver,  on  aurait  un  véritable 
extrait  pris  sur  le  vif.  > 

Nos  essais  étaient  commencés  depuis  longtemps  lorsque  cette 
phrase  nous  est  tombée  sous  les  yeux,  et  nous  avons  été  heureux 
de  nous  trouver  ainsi,  complètement  en  communauté  de  vues  avec 
réminent  pharmacologiste  de  Bordeaux. 

La  première  tentative  d'emploi  du  froid  en  pharmacie,  dont  nous 
ayons  connaissance,  eut  pour  auteur  J.-Gh.  Georges,  pharmacien 
de  la  cour  de  Stockolm,  qui,  en  1799,  publia,  dans  le  Journal  de 
Pharmacie^  une  note  ayant  pour  titre  Manière  de  concentrer  le 
suc  de  citron  sans  crainte  de  le  décomposer^  et  de  laquelle  nous 
extrayons  les  passages  suivants  : 

<  Les  méthodes  ordinaires  et  les  plus  connues,  dont  on  s'est 
servi  jusqu'ici  pour  conserver  le  suc  de  citron,  n'ont  pas  toujours 
un  égal  succès,  et  il  est  d'autant  plus  utile  d'en  trouver  une  bonne 
que  ce  suc  est  d'un  grand  usage  dans  la  préparation  de  plusieurs 
médicaments.  Comme  la  quantité  de  mucilage  et  de  flegme  qu'il 
contient  est  la  cause  de  sa  prompte  corruption,  le  moyen  de  le 
conserver  et  de  le  perfectionner  est  de  le  dépouiller  de  l'un  et  de 
l'autre. 

«  Pour  enlever  la  partie  muqueuse ;  mais  comme,  après 

cela,  il  contient  encore  beaucoup  de  flegme  qui  serait  un  obstacle  à 
sa  conservation  ultérieure  et  qui  d'ailleurs  allonge  beaucoup  trop 
l'acide,  on  doit  le  déflegmer. 
€  La  congélation  est  un  moyen  qu'on  peut  employer  avec  suc- 

(1)  Journal  de  Pharmacie  d* Alsace- Lorraine,  1879,  p.  56. 

(2)  (/mon  pharmaceutique,  août  1888,  p.  871  ;  d'après  le  Bull,  de  la  Soc, 
de  Ph.  dû  Bordeaux. 
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ces  :  quatre  ou  cinq  degrés  de  froid  au-dessous  du  terme  de  la 
congélation  suffisent  pour  produire  Teffet  qu'on  désire.  Il  faut  avoir 
attention  d'enlever  les  cristaux  de  glace  à  mesure  qu'ils  se  for- 
menty^et  continuer  ainsi  jusqu'à  ce  que  ceux  qu'on  retire  paraissent, 
lorsqu'ils  sont  égouttës,  avoir  une  saveur  décidément  acide. 

c  La  quantité  de  liqueur  diminue,  il  est  vrai,  par  ce  procédé; 
mais  elle  acquiert  en  qualité  ce  qu'elle  perd  en  poids.  » 

L'observation  de  Georges  était  exacte  ;  aussi  servit-elle  de  point 
de  départ  aux  expériences  de  Mirabelli  qui,  d^ns  ses  Leçons  de 
chimie  pharmaceutique  (1),  recommande  d'avoir  recours  à  la  con- 
gélation pour  concentrer  les  acides  végétaux,  le  vinaigre,  le  limon 
et  toutes  les  solutions  acides.  Il  fait  en  outre  la  remarque  que  ce 
procédé  par  le  froid  sera  de  beaucoup  préférable  à  l'évaporation 
par  la  chaleur,  pour  extraire  le  sucre  de  l'urine  des  diabétiques. 

En  1862,  Robinet  présentait  à  l'Académie  de  médecine  un  mé- 
moire dans  lequel  il  cherchait  à  démontrer  les  avantages  de 
l'emploi  du  froid  dans  l'analyse  des  eaux,  et  peu  de  temps  après, 
Ossian  Henry  appliquait  la  congélation  à  la  concentration  des  eaux 
minérales,  dans  le  but  d'en  faciliter  le  transport. 

Enfin,  en  1877,  M.  le  professeur  Alfonso  Herrera  (2)  mit  à  profit 
la  propriété  qu'a  l'eau  en  se  congelant  de  se  séparer  des  sels 
qu'elle  contient»  et  chercha  à  l'appliquer  à  la  concentration  des 
solutions  aqueuses  destinées  à  la  préparation  des  extraits  phar- 
maceutiques. Il  constate  par  l'expérience  que  lorsque  l'eau  se 
congèle  «/i  pâWi'e,  les  principes  qu'elle  a  dissous  restent  en  dis- 
solution dans  les  liqueurs  mères,  et  qu'il  suffit  de  deux  ou  trois 
congélations  successives  pour  obtenir  des  liqueurs  suffisanunent 
concentrées  pour  pouvoir  être  amenées  à  la  consistance  d'ex- 
traits en  les  exposant,  dans  des  vases  à  large  surface,  soit  à 
la  chaleur  solaire,  soit  à  celle  d'une  étuve  chauffée  à  80«  environ. 

«  Les  extraits  préparés  avec  soin  par  cette  méthode,  dit-il,  re- 
présentent les  propriétés  des  plantes  et  les  principes  susceptibles 
d'être  modifiés  sous  l'influence  de  la  chaleur  restent  inaltérés  ;  les 
principes  volatils  eux-mêmes  ne  sont  pas  dissipés,  bien  que  la  plus 
grande  partie  de  l'eau  ait  été  séparée  par  la  congélation.  » 

La  tentative  de  M.  HeiTcra  marque  un  pas  en  avant  dans  la 
nouvelle  voie  ;  mais  elle  était  cependant  peu  propre  à  donner  des 
résultats  réellement  pratiques  en  raison  de  l'appareil  employé,  la 

(1)  Bulletin  de  Pharmacie,  1809,  t.  t,  p.  324. 

(2)  American  Journal  of  Pbarmaey^  1877,  p.  437  ;  Journal  de  Pharmacie 
1878,  t.  MT,  p.  149. 
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sorbetière,  qui  ne  permettait  d'agir  que  sur  2  ou  4  kilos  de  liquide 
à  la  fois  au  maximum  ;  en  outre,  M.  Herrera  ne  faisait  congeler 
qu'en  partie  la  solution  extractive,  et  il  se  servait  ensuite  de  la 
presse  pour  séparer  la  glace  de  la  liqueur^mère. 

En  nous  plaçant  dans  les  mômes  conditions  que  lui  nous  avons 
constaté  que  : 

l""  La  quantité  totale  d'eau  enlevée  par  trois  congélations  suc- 
cessives ne  dépasse  pas  60  0/0,  et  il  en  reste  encore  beaucoup  à 
évaporer; 

2^  La  glace  séparée  contient  dans  ses  interstices  des  quantités 
de  liquide  médicamenteux  non  congelé  variant  de  10  à  20  0/0  sui- 
vant la  grosseur  des  cristaux,  et  malgré  l'emploi  d'une  presse 
puissante. 

De  plus  la  dessiccation  à  l'air  libre,  soit  à  la  chaleur  solaire,  soit 
dans  une  étuve  chauffée  à  30®,  ne  nous  parait  pas  exempte  de  re- 
proches :  il  y  a  là  certainement  une  source  féconde  d'altérations 
ultérieures  des  extraits,  conséquence  de  leur  contamination  par  les 
poussières  organisées  de  l'atmosphère. 

Nous  nous  sommes  efforcé  de  remédier  à  ces  derniers  inconvé- 
nients en  nous  plaçant  dans  des  conditions  beaucoup  plus  favo- 
rables pour  la  congélation  des  liqueurs,  ainsi  que  pour  la  sépara- 
tion de  la  glace,  et  nous  avons  terminé  l'évaporation  dans  le  vide 
à  une  basse  température  au  moyen  de  l'appareil  dont  nous  avons 
donné  la  description  dans  la  précédente  note. 

Nous  avons  eu  recours  pour  la  production  du  froid  à  une  ma- 
chine du  type  Mignon  et  Rouart  avec  laquelle,  au  moyen  de  l'am- 
moniaque liquide,  nous  obtenions  facilement  une  température  de 
—  20^  et  qui  nous  permettait  d'opérer  sur  200  kilos  de  liquide  à  la 
fois.  La  solution  végétale,  préparée  par  Tune  des  méthodes  ordi- 
naires (macération,  digestion,  décoction,  infusion,  etc.)  et  filtrée  au 
filtre-presse,  est  versée  dans  les  moules  de  la  glacière  et  la  con- 
gélation est  poussée  assez  loin  pour  que  les  blocs  de  glace  arri- 
vent à  ime  température  de  —  10®.  Â  ce  moment  les  blocs  sont  très 
durs  ;  on  les  détache  des  moules  en  passant  rapidement  ces  der- 
niers dans  l'eau  chaude,  et  ou  les  porte  aussitôt  dans  une  machine 
broyeuse  spéciale  de  notre  invention  qui  les  réduit  à  l'état  neigeux 
en  moins  d'une  minute.  Cette  neige  est  ensuite  placée  dans  une 
essoreuse  d'un  type  particulier  marchant  à  une  très  grande  vi- 
tesse. 

L'opération  de  Tessorage  se  fait  sur  25  kilos  de  neige  à  la  fois 
et  dure  à  peine  vingt  minutes  ;  on  sépare  ainsi  du  premier  coup  à 
l'état  solide  75  0/0  d'eau  à  peu  près  dépourvue  de  principes  3olu- 
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bles,  et  l'extrait  fluide  ainsi  obtenu  est  oongelé  de  nouveau  à  une 
température  plus  basse  que  la  première  fois  (—  20^  par  exemple)  ; 
puis  le  broyage  et  l'essorage  ont  lieu  comme  précédemment. 

Après  cette  seconde  congélation  (1)  et  en  opérant  sur  100  kilos 
de  liquide,  par  exemple,  il  sort  de  l'essoreuse  12  à  15  kilos  d'un 
extrait  sirupeux,  déjà  très  concentré  et  qui,  dans  notre  nouvel 
appareil  à  évaporer  dans  le  vide,  peut  être  rapidement  amené  à  la 
consistance  convenable,  à  une  température  ne  dépassant  pas  beau- 
coup 30**  ;  les  conditions  de  préparation  des  extraits  sans  chaleur  et 
à  l'abri  du  contact  de  l'air  se  trouvent  donc  ainsi  réalisées  d'une 
façon  pratique. 

Ces  extraits,  nous  avons  été  à  môme  de  le  constater,  diffèrent 
sensiblement  de  ceux  qui  sont  évaporés  dans  le  vide,  et  encore 
plus  de  ceux  qui  sont  préparés  au  bain- marie  à  l'air  libre  :  ils  sont 
peu  foncés  en  couleur,  donnent  des  solutions  à  peine  troubles  et 
présentent  au  plus  haut  degré  les  caractères  organoleptiques  des 
substances  qui  les  ont  fournis.  La  différence  est  encore  plus  mar- 
quée pour  ceux  qui  sont  obtenus  avec  le  suc  des  plantes  fraîches  : 
ils  n'ont  pas  subi  la  clarification  qui,  ainsi  que  cela  a  été  constaté 
depuis  longtemps,  leur  enlève,  en  même  temps  que  l'albumine, 
une  partie  de  leurs  principes  actifs.  Ils  doivent  présenter  certaine- 
ment une  action  thérapeutique  plus  énergique  que  les  extraits  des 
mêmes  plantes  préparés  par  le  procédé  usuel. 

n  y  aurait  donc  lieu,  croyons-nous,  si  ce  pi'océdé  se  généralisait, 
à  vérifier  expérimentalement  l'action  des  extraits  ainsi  obtenus, 
tout  au  moins  celle  des  plantes  actives  telles  que  la  belladone,  le 
jusquiame,  la  ciguë,  etc. 

Depuis  longtemps  on  a  observé  que  certains  extraits  laissent,  au 
bout  de  quelque  temps  de  préparation,  déposer  des  corps  de 
nature  minérale  ou  organique,  cristallisés  ou  amorphes,  qui  les 
rendent  grenus  et  diminuent  leur  solidité  :  tels  sont  i'asparagine, 
le  nitrate  de  potasse,  le  chlorure  de  potassium,  le  tannin  oxydé,  etc. 
D'un  autre  côté,  nous  avions  fait  la  remarque,  et  aussi  nombre  de 
praticiens  avant  nous,  que  les  extraits  amenés  à  un  certain  état  de 
concentration,  tout  en  étant  encore  liquides,  et  abandonnés  au 
repos  dans  un  endroit  frais,  présentaient,  au  bout  d'im  certain 

(1)  L'emploi  do  la  congélation  a  des  limites  et  il  ne  faudrait  pas  en  effet 
croire  qu'un  troisième  et  même  un  quatrième  traitement  par  le  firoid, permet- 
trait de  concentrer  indéfiniment  les  liqueurs  :  arrivé  à  un  point  que  l'expé- 
rience apprend  à  connaître  il  faut  s*arréter;  d'ailleurs,  la  congélation  des 
substances  végétales  ne  pourrait  être  poussée  au  delà  d'un  certain  point  sans 
•mener  la  précipitation  des  principes  solobles. 
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temps,  un  dépôt  noirâtre  insoluble  (apothème  OMextractif  oxygéné 
des  anciens  chimistes)  que  Ton  pouvait  ensuite  séparer  en  grande 
partie  soit  par  décantation,  soit  en  reprenant  ces  extraits  par  une 
quantité  d'eau  peu  considérable.  Ce  mode  de  clariflcation  est  de 
pratique  courante^  mais  laisse  cependant  à  désirer,  surtout  pen- 
dant la  saison  chaude,  en  raison  du  temps  qu'il  demande,  et  nous 
avons  été  amenés  naturellement  à  penser  que  là  encore  l'emploi  du 
froid  pourrait  donner  des  résultats  avantageux. 

L'expérience  a  justifié  nos  prévisions  et  nous  a  permis  de  recon- 
naître qu'en  maintenant  à  une  température  voisine  du  point  de 
congélation  un  liquide  extractif,  amené  déjà  au  degi*é  maximum 
de  concentration  par  la  congélation,  il  suffit  d'une  journée  pour 
effectuer  la  séparation  de  ces  matières  insolubles  qui,  dans  les  con- 
ditions ordinaires,  ne  se  seraient  déposées  qu'après  un  temps 
beaucoup  plus  long  :  décantant  ou  filtrant  ensuite,  sans  laisser  la 
température  s'élever^  et  amenant  à  consistance  convenable,  nous 
avons  pu  ainsi  obtenir,  dans  im  temps  relativement  court,  des  ex- 
traits bien  solubles  et  dont  la  solution  était  limpide. 

Mais  comment  pouvoir  réaliser  d'une  façon  pratique  et  continue 
cette  basse  température  ?  Il  faudrait  pour  cela  opérer  dans  une  eau 
refroidie  artificiellement  et  aménagée  comme  celles  qui  ont  été 
installées  dans  certaines  grandes  villes  pour  la  conservation  des 
viandes  fraîches.  Ne  pouvant  nous  mettre  dans  ces  conditions, 
nous  avons  essayé  de  nous  en  rapprocher,  en  faisant  construire 
une  chambre  de  dimensions  restreintes,  sorte  d'étuve  réfrigé- 
rante, s'il  est  permis  d'employer  cette  expression,  et  qui  peut  suf- 
fire au  refroidissement  de  200  kilos,  de  liquide  à  la  fois. 

C'est,  à  proprement  parler,  une  armoire  munie  :  1®  de  tablettes 
sur  lesquelles  sont  posés  les  flacons  remplis  des  liquides  à  clarifier; 

2^  D'un  tube  en  fer  de  20  mètres  de  longueur,  se  développant  de 
bas  en  haut  à  l'intérieur,  et  présentant  une  surface  refroidissante 
de  6  mètres  carrés. 

Dans  ce  tube  est  établie,  à  l'aide  d'une  pompe,  une  circulation  de 
chlorure  de  calcium  liquide  refroidi  par  la  machine  à  glace  (1). 

Deux  des  faces  de  cette  armoire  sont  vitrées,  pour  permettre  de 
suivre  la  marche  de  l'opération,  et,  afin  de  prévenir  réchauffement 
de  Tatmosphère  de  la  chambre  par  le  rayonnement,  les  autres 
faces  sont  à  doubles  parois,  avec  un  intervalle  de  10  centimètres 
rempli  de  sciure  de  liège. 

(1)  Cette  disposition  générale  avait  été  installée  précédemment  à  la  Morgue 
de  Paris,  par  la  maison  Mignon  et  Rouart. 
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Lorsque  les  flacons  contenaût  tes  liquides  extractifs  sont  rangés 
sur  les  tablettes,  on  ferme  soigneusement  les  portes  et  l'on  établit 
la  circulation  du  chlorure  de  calcium  :  au  bout  de  quatre  heures  en 
moyenne,  si  le  liquide  reAroidisseur  est  à  —  20®,  la  température  de 
Tair  de  la  chambre  est  descendue  à  -f- 1*  ou  4"  ^  ^^  los  liqueurs 
commencent  à  se  troubler  (1). 

Vers  la  fin  de  la  journée,  on  peut  procéder  :  soit  à  la  décantation, 
si  le  dépôt  est  bien  rassemblée  (extrait  de  gentiane,  par  exemple)  ; 
soit  à  la  flltration,  si,  plus  ténu,  il  reste  en  suspension  (extraits  de 
belladone,  ciguë,  etc.)  ;  ces  opérations  doivent  se  faire  à  Tintérieur 
de  rarmoire,qui  n*est  ouverte  que  le  temps  nécessaire  à  l'installa- 
tion du  siphon  ou  du  filtre,  et  le  liquide  clair  est  reçu  dans  un  réci- 
pient disposé  à  l'intérieur  même  de  Tarmoire. 

Tels  sont  les  premiers  résultats  que  nous  avons  obtenus  par 
l'application  du  froid  à  la  préparation  des  extraits  :  ils  nous  ont 
paru  de  nature  à  intéresser  les  chimistes  et  les  pharmaciens,  et 
pour  ce  motif  nous  avons  cru  devoir  les  publier  dés  maintenant. 

Nous  nous  proposons  de  poursuivre  cette  étude  en  recherchant 
quelle  différence  présentent  les  extraits  ainsi  préparés  au  point  de 
vue  de  la  composition  et  de  la  richesse  en  principes,  actifs  :  ce  sera 
l'objet  d'un  nouveau  travail  que  nous  avons  l'intention  d'entre- 
prendre. 

Avant  de  terminer,  nous  annonçons  que  M.  Louis  Lebeuf,  chi- 
miste à  Argenteuil,  a  eu,  dans  un  but  analogue  au  nôtre,  l'idée 
d'appliquer  la  concentration  par  le  froid  aux  moûts  de  toutes  na- 
tures (raisin,  pommes,  etc.),  en  vue  d'en  faciliter  le  transportât  l'em- 
ploi dans  les  pays  éloignés. 

Nous  constatons  que  ces  essais,  tentés  sur  une  large  échelle  dans 
notre  usine  de  Courbevoie,  avec  notre  outillage,  ont,  comme  nos 
propres  essais,  parfaitement  réussi. 

N*  ftZm  -~  Sur  la  eonstliailoii  et  la  ffonetloa  aeétoalqne 
dn  nUroeamphrei  par  M.  P.  CAZENBUYE* 

Nous  avons  démontré  que  le  nitrocamphre  est  un  véritable  acide. 
Nous  avons  décrit  une  série  de  sels  métalliques  et  même  alcaloï- 
diques  qui  démontrent  cette  propriété  (2).  En  adoptant  pour  le 
camphre  la  formule  de  Kekulé  qui  répond  le  mieux,  pour  le  mo- 
ment, à  l'ensemble  des  faits,  on  peut  suivre  facilement  la  suite  des 
transformations  qui  aboutissent  au  camphre  nitré  en  passant  par  le 


(i)  Température  ambiante  -\-  15*. 

(2)  BuUeUn  de  U  Société  chimique,  188S. 
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camphre  monochloré  normal  et  le  camphre  chloronitré  : 

.CH2  .GHCl  XGlAzQî 

C8H»<|     ,        G8Hi4<fl        ,        G8Hi<l 
^CO  ^GO  ^GO 

qui  devient  le  camphre  nitré 

.GHAzO^ 

Le  camphre  chloronitré  est  un  corps  neutre.  Mais,  comme  nous 
Tavons  démontré,  les  métaux  peuvent  facilement  remplacer  Cl  dans 
le  groupe  CClAzO*  pour  donner  CMAzO*,  et  enfln  l'acide  corres- 
pon  lant  possédant  le  groupement  CHAzO*,  avec  un  H  acide  voisin 
de  AzO'.  Reste  à  démontrer  le  groupement  GO.  Ce  groupement  a 
été  prouvé  dans  le  camphre  avec  la  phénylhydrazine,  il  a  été  prouvé 
également  dans  le  camphre  monochloré  (1).  Le  camphre  chloro- 
nitré et  le  camphre  nitré  qui  en  dérivent  immédiatement  par  subs- 
titution doivent  également  le  renfermer.  Nous  n'avons  fait  aucune 
tentative  sur  le  camphre  chloronitré.  Mais  nous  avons  fait  réagir  sur 
le  camphre  nitré  sodique  ou  nitrocamphrale  de  soude,  qui  est  un  se 
neutre,  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  en  grand  excès  dans 
les  conditions  prescrites  par  Fischer  en  présence  de  l'acétate  de 
soude.  Le  camphre  nilré  sodique  a  été  dissous  à  chaud  dans  FitU 
cool  et  bouilli  plusieurs  heures  aveo  cinq  fois  le  poids  moiéculairo 
de  phénylhydrazine.  Il  s'est  formé,  par  le  refroidissement,  un  pr(^- 
cipilé  en  même  temps  que  le  liquide  a  pris  une  teinte  jaune  rouge. 
Ce  précipité  insoluble  dans  l'eau  et  même  dans  l'alcool  froid  a  été 
dissous  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  dernier  par  refroidissement  n 
abandonné  des  aiguilles  très  légères,  faiblement  colorées  en  jaune 
clair  que  nous  avons  analysées.  Nous  avons  obtenu  : 

Substance  employée 0,280 

G02 0,810 

H20 0,2396 

Substance  employée 0,345 

Az 0,041 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
I.  II.  pour  C««H"Az* 

G 78.89  »  79.33 

H 9.50  »  9.17 

Ai 11.88  11. 5^ 

(1)  L.  Balbiano,  Reale  Academia  dei  Liaeeî,  1886. 
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La  formule  C*«H«*Az«  correspond  au  produit  provenant  de  l'action 
de  la  phénylhydrazine  sur  le  camphre  lui-même  et  dont  la  consli- 

tution  coiTespond  à  l'expression  G*oH*®=Az-Az<q6j^5. 

Ce  corps  ne  fond  pas.  Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Est-il 
identique  ou  isomérique  avec  le  produit  retiré  de  l'action  de  la 
phénylhydrazine  sur  le  camphre  ?  Nous  n'avons  pas  approfondi 
cette  question.  Un  point  intéressant  dans  cette  action  de  la  phényl- 
hydrazine est  la  destruction  du  groupe  AzO«  qui  se  transforme 
sans  doute  en  ammoniaque.  Dans  la  liqueur,  on  retrouve  de  Tam- 
moniaque,  mais  qui  peut  provenir  de  la  décomposition  de  la  phé- 
nylhydrazine elle-même. 

De  celle  expérience,  on  peut  déduire  que  si  AzO*  était  substitué 
dans  un  CH  au  lieu  d'un  CH*,  sa  stabilité  serait  plus  grande.  Le 
rendement  obtenu  dans  cette  réaction  est  toutefois  très  faible, 
5  0/0  environ.  Si  on  fait  bouillir  une  demi-heure  en  solution  hydral- 
coolique  le  nitrocamphrate  de  soude  avec  deux  fois  seulement  son 
poids  moléculaire  de  phénylhydrazine  le  groupement  CHAzO* 
ne  paraît  pas  détruit.  Le  liquide  colore  toujours  le  perchlorure 
de  fer  comme  le  fait  le  nitrocamphre,  sauf  que  la  coloration  est 
plus  rosée,  ce  qui  indique  une  modification  du  nitrocamphre. 
Le  corps  est  resté  acide  et  donne  un  précipité  avec  Teau  de 
baryte  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Ce  corps  est 

peut-être  G8H**<q^^2-Az<G«H»-  '^^*^^  altérable,  nous  n'avons  pu 
le  purifier  suffisamment  pour  l'analyser. 

En  terminant  cette  note,  nous  donnerons  quelques  modifications 
au  mode  de  préparation  du  nitrocamphre,  lesquelles  augmentent 
les  rendements  (1). 

Ces  camphres  chloronitrés  sont  bouillis  trente-cinq  minutes  avec 
le  zinc-cuivre  dans  l'alcool  à  93°.  (Les  proportions  précédemment 
indiquées  sont  conservées.)  On  verse  la  solution  alcoolique  dans 
quatre  fois  son  poids  d'eau,  additionnée  de  50  millimètres  d'acide 
chlorhydrique.  Le  précipité,  recueilli  et  lavé,  est  dissous  au  bain- 
marie  dans  une  lessive  de  soude.  Il  reste  du  camphre  chloronitré 
inallaqué.  Le  nitrocamphrate  de  soude  filtré  est  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité,  lavé  avec  l'alcool  à  80*»  froid, 
est'  mis  à  cristalliser  dans  Talcool  à  QS*"  bouillant,  puis  dans  la  ben- 
zine, si  on  veut  obtenir  de  beaux  cristaux. 

^1)  Bulhiia  de  U  Sociélé  chimique^  l.  47,  p.  1)20,  1887. 

Digitized  by  VjOOQIC 


CAZRNfiWE.   —   CHLORHYDRATE  DE   NîTROCAMPHRE.      248 


n*  %9.  —  SttP  iHi  elil^pliydirate  ée  nltr«emMiplire.  ForaiatloB 
d*»B  peljmiére  par  liydralAtloBf  le  eaBiphotriflilr«iri|»liéBol  i 
par  M.  P.  CAZENEVVE. 

L  —  Le  niirocainphre  a  forme  une  combinaison  avec  Tucide 
chlorhydrique  dans  les  conditions  suivantes  :  on  dissout  5  grammes 
de  camphre  nitré  dans  2Q  centimètres  cubes  d*alcool  absolu.  On 
ajoute  5  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  pur.  On  fait  bouilh'r 
deux  ou  trois  minutes.  Après  refroidissement,  on  ajoute  deux 
volumes  d'eau  qui  précipitent  un  corps  d'abord  visqueux,  se  soli- 
dUlant  bientôt  en  une  masse  cristalline,  qu'on  lave  avec  Hilcool  à 
63**  froid.  On  fuit  recristalliser  dans  la  benzine;  car  Talcool  le  dé- 
compose partiellement  en  l'hydratant  et  le  polymérisant. 

Ce  chlorhydrate  correspond  à  la  formule  C*oH*»(AzO«jO.HCl. 
L'analyse  a  en  effet  donné  : 

Substance  employée 0,25 

GCP 0,4675 

H^ 0,1507 

Substance  employée... •« 0,412 

AgCl 0,255 

Soit  Cl 0,0630 

Soit,  en  centièmes  : 


G.. 
H. 
Cl. 


1. 

51.00 

Calcalé 
ir.        poar  C'«H»(AiO«)0,Ha 

51.39 

G. eu 

6.42 
15.29               15.58 

Le  chlorhydrate  se  présente  sous  forme  de  cristaïut  d'une  grande 
blauchear,  (kirs  sous  le  pilon.  Ils  fondent  de  127-128'' en  dégageant 
de  l'acide  chlorhydrique.  Ils  sont  insolubles  dan»  Teau  ;  ils  s'altè» 
rent  à  Tébuliition  dans  cette  dernière,  sans  s'hydrater  régulière- 
ment. II  fait  la  double  décomposition  avec  le  nitrate  d'argent.  Il 
n'a  pas  d*actioQ  sur  le  perchlorure  de  fer,  mais  si  on  le  chauffe  au 
setfi  de  l'alcool  à  60^,  légèrement  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique 
ou  sulCtirique  ou  azotique,  en  présence  d*une  trace  de  perchlorure 
de  fer,  il  se  développe  une  magnifique  couleur  violette  vin  nou- 
veau. Sous  l'influence  des  acides  et  de  Talcool  aqueux,  le  chlor- 
hydrate s'est  déccmiposé  en  môme  temps  que  le  corps  s'est  hydraté. 
.La  molécule  perd  ensuite  son  eau  en  se  polymérisant  avec  appa- 
rition de  la  fonction  phénolique.  C'est  là  un  véritable  phénomène 
d'aldolisation. 
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On  remarquera  que  la  formation  de  ce  chlorhydrate  de  nitro- 
camphre  s'efrectue  aussi  bien  dans  Talcool  à  dS*"  ou  Talcool  absolu. 
Il  se  forme  à  froid,  mais  par  un  contact  prolongé  de  vingt-quatre 
heures,  aussi  bien  qu'à  100^.  Mais  les  conditions  de  préparation 
que  nous  avons  indiquées,  paraissent  donner  les  plus  forts  ren- 
dements. Quand  on  étend  d*eau  pour  précipiter  le  chlorhydrate 
dans  la  préparation,  la  solulion  qui  surnage  le  précipité  donne 
d'une  façon  intense  la  coloration  rouge  .violet  avec  iQperchlorure 
de  fer,  ce  qui  indique  qu'à  cdté  du  chlorhydrate,  il  se  forme  cons- 
tamment le  produit  de  transformation  du  chlorhydrate. 

IL  —  Pour  préparer  l'hydrate,  puis  le  polymère  que  nous  venons 
de  signaler,  on  peut  utiliser  ce  liquide  mère  ou  partir  du  chlorhy- 
drate. Ce  dernier  donne  plus  facilement  un  produit  pur.  On  le  fait 
bouillir  avec  cinq  fois  son  poids  d'alcool  à  60<*,  additionné  de 
1  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  le  per- 
chlorure  de  fer  donne  la  coloration  rouge  violet  signalée.  Quelques 
secondes  d'ébullition  suffisent.  Le  liquide,  étendu  de  trois  fois  son 
volume  d'eau,  est  filtré,  puis  agité  avec  une  petite  quantité  conve- 
nable d'oxyde  d'argent  humide,  qui  enlève  l'acide  chlorhydrique. 
On  évite  d'en  ajouter  un  excès,  qui  se  combinerait  avec  le  produit 
de  transformation.  Une  trace  d'acide  chlorhydrique  n'a  pas  d'in- 
convénient. On  évapore  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  Des 
cristaux,  groupés  en  choux-fleurs,  à  peine  colorés  en  jaune,  se 
déposent.  On  les  ^fait  sécher  entre  du  papier  et  on  les  fait  recris- 
talliser de  la  façon  suivante  en  magnifiques  aiguilles:  On  les 
chauffe  avec  dix  à  quinze  fois  leur  poids  d'eau  au  bain-marie.  Ils 
se  liquéfient  au  fond  de  l'eau  dans  laquelle  ils  se  dissolvent  d'ailleurs 
partiellement.  On  ajoute  suffisamment  d'alcool  à  93*  à  ce  liquide 
chaud  pour  dissoudre  ce  corps  liquéfié  dans  l'eau.  Par  refroidis- 
sement de  cette  solution  hydralcoolique,  on  obtient  des  aiguilles 
de  plusieurs  centimètres  de  long.  On  peut  encore  préparer  ce  poly- 
mère de  la  façon  suivante  :  on  fait  bouillir  un  quart  d'heure  au 
réfrigérant  ascendant  10  grammes  de  nitrocamphre  additionné  de 
10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur  au  sein  de  100  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  9S<*.  On  sature  par  le  carbonate  de  baryte 
à  la  chaleur  du  bain-marie.  On  filtre  après  refroidissement,  on 
ajoute  4  volumes  d'eau  distillée.  On  filtre  après  repos  au  froid.  On 
.  évapore  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  Des  cristaux  d'une 
grande  blancheur  se  déposent.  On  les  fait  recristalliser  comme  il 
est  dit  précédemment.  Les  carbonates  ne  sont  pas  décomposés 
par  ce  polymère  :  on  élimine  ainsi  la  plus  grande  partie  de  Pacide 
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chlorhydrique  à  Télal  de  chlorure  de  baryum  pur,  soluble  dans 
l'alcool. 

Ce  corps  donne  à  l'analyse  élémentaire  la  composition  brute  d'un 
nitrocamphre  hydraté;  mais  son  sel  barytique  indique  d'une  façon 
certaine  une  molécule  tricondensée  ;  de  plus,  les  réactions  géné- 
rales prouvent  une  modification  de  la  fonction.  Séché  dans  le  vide, 
sur  l'acide  sulfurique,  ce  corps  perd  :  8,12  0/0  d'eau. 

La  formule C*0H«5(AzO«)O.H«O  ou  [C*oH*5(AzO«)0]».3H«0  exige 
8,37.  L'analyse  élémentaire  a  donné  pour  : 

Substance  employée 0,311 

C02 0.6901 

mo 0,2169 

Substance  employée 0,35 

Az 0 .02464 

Soit,  en  centièmes  : 

Gtlealé 
I.  II.  pour  C"H«»(AxO«)0. 

C ." 60.51  »  60.91 

H 7.74  .  7.61 

Az •  7.04  7.10 

Hydraté,  ce  corps  fond  à  75"*.  Desséché  dans  le  vide  sur  l'acide 
sulfurique,  il  fond. à  98«.  Il  a  perdu  3  molécules  d'eau.  Il  corres- 
pond à  la  formule  trimère  :  [C*oH«(AzO«)0]».8H«0,  que  nous 
allons  prouver  par  le  sel  barytique.  Ce  polymère  a  les  caractères 
d'un  phénol  légèrement  acide.  Il  ne  rougit  pas  le  tournesol  et  ne 
décompose  pas  les  carbonates  à  l'ébullition.  Il  n'est  pas  réduit  par 
la  phénylhydrazine  et  donne  avec  le  chlorure  d'acétyle  un  dérivé 

^X3AzO* 

acétylé  avec  dédoublement.  On  obtient  le  corps  C®H*K  JL^^. ^ 

^  ^  \COC«HaO 

que  nous  décrirons  prochainement,  éther  acétylique  d'un  phénol 
nitré  isomérique  qui  apparaît  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  soit  aux  dépens  du  nitrocamphre,  soit  aux  dépens 
de  ce  polymère. 

Ce  polymère  colore  en  rouge  sang  le  perchlorure  de  fer,  lors- 
qu'il est  en  solution  hydralcoolique  neutre;  mais,  en  solution  acide, 
il  le  colore  en  rouge  violet,  vin  nouveau,  très  éclatant,  que  l'ébul- 
lition altère.  Il  subit  dans  ce  cas-là  une  modification.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  mais  assez  soluble  dans  l'alcool.  En  solution 
aqueuse,  il  donne  un  précipité  avec  l'eau  de  baryte,  qui  aug- 
mente par  l'agitation.  En  évitant  d'ajouter  c^tte  dernière  en  excès 
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ce  précipité  donne  à  T.inalyse  les  chiffres  suivants,  après  des&ic«* 
cation  à  110*. 

Substance  employée  .   0,29i5 

C02 0,525 

H20 0,1568 

Substance  employéi' 0,4112 

Az 0,02524 

Substance  employée 0,611 

Ba 0,1179 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
I.  11.  III.      pour  [C"»H«*(Az0«)0]»BaH. 

C 49.12            ^                 »  49.58 

H 5.97            .                 »  5.78 

Az.   »  6.14              •  5.78 

Bj »                «  19.29  19.00 

i/iiîialyse  de  Teau  d'hydratation  a  donné  : 

Substance  employée 0,561 

H20 0,0406 

Soit  pour  ceut 7.23 

L:i  formule  [C*oHi4(AzO«)0]»BaH.3H«0  exige  6.99.  Le  dosage 
des  éléments  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  nature  de  ce  polymère. 

m.  —  En  partant  de  la  formule  du  camphre  nitré  que  nous 

/CHAzO* 
avons  adoptée  G^H**<'l  ,  on  peut  se  rendre  compte  de  cette 

/CHAzO» 
suite  de  transformations.  Le  cblorhydrale  serait:  C*H**\^  i  ^Gl     , 

corps  donnant  facilement  avec  Teau  en  présence  de  Talcool  et  des 
acides,  un  produit  d'hydratation. 

.GHAzOî  .CHAzOa 

.GHAzO» 
Ce  corps  G8H**vp^^0H,  serait  le  corps  qui  colore  en  rouge 

violet  le  perchlorure  de  fer,  corps  instable  qui  se  modifie  à  Tébul- 
lition  au  contact  des  bases,  qui  n*est  stable  qu'en  solution  aqueuse 
à  froid  en  présence  des  acides  minéraux  étendus. 

Go  corps  hypothétique  que  nous  n'avons  pu  saisir  que  grâce  à 
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sa  réaction  avec  le  perchlorure  de  fer  est  comparable  pour  nous  à 

COOH 

I         fiZJ 

riiydrate  de  l'acide  mésoxalique  C<:qu  . 

COOH 

/  yCAzO»         \^ 

Il  a  une  grande  tendance  à  devenir  I  C^H**<^I  .H*0  j  .  Les 

trois  molécules  se  soudent  par  les  atomicités  devenues  libres  ;  en 
même  temps  le  corps  devient  alcool  ou  plutôt  phénol,  et  ce  corps  co- 
lore en  rouge  sang  le  perchlorure  de  fer  pour  redevenir  en  présence 

XHAzO* 
des  acides  étendus  :  C®H**\  i^^OH  .  Mais,  en  présence  de  l'a- 

dde   chlorhydrique  concentré,  on  obtient  finalement  ie  corps 

/CAzO* 
C»H**<f  y  avec  échange  de  deux  atomicités  entre  les  car- 

bones, corps  stable  dont  nous  avons  fait  une  étude  approfondie, 
que  nous  publierons  prochainement.  D'ailleurs,  le  nitrocamphre 
lui-même,  bouilli  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  donne 
d'emblée  ce  phénol  nitré  isomérique,  sans  passer  par  les  intermé- 
diaires. Il  est  probable  qu'il  se  forme  encore  un  chlorhydrate  de 
nitrocamphre  qui  se  décompose  en  donnant  naissance  à  ce  phénol 
nitré  isomérique. 

Les  faits  que  nous  venons  de  relater  pour  être  curieux,  ne  sont 
pas  des  faits  uniques  dans  l'histoire  du  camphre.  La  transforma- 
tion du  GO  acétonique  du  camphre  en  COH  phénolique  trouve  un 
exemple  dans  le  carvacrol  formé  par  l'action  de  l'iode. 

Nous  ne  pouvons  moins  faire  que  de  rapprocher  celte  modifica- 
tion isomérique  des  phénomènes  présentés  par  l'aldéhyde  qui  se 
polymérise  et  s'aldolise  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique. 
La  formation  de  ce  corps  que  nous  appelons  canipbrotrinitrophé" 
nol,  pour  rappeler  son  origine,  sa  composition  et  sa  fonction  est 
formé  en  vertu  d'une  véritable  aldolisation  avec  condensation. 

Nous  ne  conclurons  pas  pour  cela  que  le  nitrocamphre  est  un 
acide  aldéhyde.  Il  est  acide-acétone.  L'hydrogène  du  groupement 
CHAzO*  donne  au  GO  un  caractère  spécial  qui  rapproche  le  nitro- 
camphre des  aldéhydes,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'admettre  un 
gi-oupement  COH  aldéhydique. 

La  formation  du  chlorhydrate  de  nitrocamphre  nous  paraît  un 
ait    intéressant  comme  intermédiaire  de  la   polymérisation.  Le 
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chlore,  sans  doute,  s*empare  de  l'hydrogène  d*un  groupement 
CHÂzO*  dans  une  molécule  voisine  et  détermine  la  polymérisation. 
Pour  Taldéhyde,  on  soupçonne  assurément  la  formation  passa* 
gère  d'un  chlorhydrate  ;  mais  on  n*a  pu  l'isoler. 
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OuLydati^n  ékem  •léflnes  et  des  aie»»!*  die  1»  iiérie 
aHyliiiuei  «•  IVAOMER  (D.  ch.  G.,  t.  «1*  p.  1230).  —  Les 
résultats  de  ce  mémoire  montrent  que  dans  l'oxydation  des  oléfines 
on  obtient  toujours  les  glycols  correspondants,  tandis  que  les 
alcools  non  saturés  fournissent  des  glycérines. 

L'agent  oxydant  choisi  est  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  neutre  à  1  0/0;  on  Tcgoute  par  petites  portions  au  corps 
oxydable,  hydrocarbure  ou  alcool,  dissous  dans  l'eau.  Si  l'hydro- 
carbure est  peu  soluble ,  tel  est  Tisodibutylène,  on  pourra,  sans 
inconvénient,  employer  des  solutions  de  permanganate  un  peu 
plus  concentrées;  mais  il  faut  toujours  avoir  soin  d'arrêter  l'oxy- 
dation quand  1  atome  d'oxygène  a  pu  réagir  sur  1  molécule  d'al> 
cool  ou  d'hydrocarbure;  on  distille  alors  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  produit  de  la  distillation,  qui  présente  toujours 
les  caractères  des  aldéhydes,  est  traité  par  l'oxyde  d'argenl.  On 
distille  de  nouveau  ,  on  examine  les  produits  volatils,  et  l'on  fait 
cristalliser  les  sels  d*argent.  Le  résidu  de  la  première  distillation 
est  liltré  puis  traité  dilTéremmeut,  suivent  que  l'on  a  opéré  sur  un 
hydrocarbure  ou  sur  un  alcool. 

1*»  Cas  d'un  hydrocarbure.  Le  liquide  est  saturé  par  l'acide 
carbonique,  et  traité  par  le  carbonate  de  potassium.  Les  glycols 
sont  extraits  par  l'étlicr,  et  Ton  enlève  par  l'alcool  les  sels  alca- 
lins qui  ont  pris  naissance. 

2»  Cas  d*un  alcool.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  et  réduit  à 
200-300  centimètres  cubes,  puis  traité  par  CO'  et  enfin  amené  à 
consistance  simpeuse.  Le  mélange  étlier-alcool  enlève  les  glycé- 
rines; le  résidu  sert  à  l'étude  des  acides  qui  se  sont  formés. 

L'isobutylène  a  donné,  par  cette  oxydation,  le  glycol  isobutylé- 
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nique,  de  Tacétone,  les  acides  acétique  et  oxyisobutyrique.  L'iso- 
propylélhylène  a  fourni  le  glycol  rorrespondanl ,  de  racétone, 
l'aldéhyde  isobutyrique,  de  l'acide  formique  et  un  acide  acéto- 
nique  qui  doit  être  l'acide  isobutyrylformique.  L'éthylène  se  trans- 
forme en  glycol  et  acide  formique.  Le  triméthyléthylène  donne  un 
mélange  de  deux  glycols  amyiéniques  avec  un  peu  d'acétone  et 
d'aldéhyde.  Ces  deux  composés  s'oxydant  aussi,  on  recueillera  en 
plus  des  acides  acétique  et  formique.  ch.  g. 

9wr  Mm  MmHrmmmmmétmwk^  ^  H.  de  PECnHAMM  et 
K.  nrranSARG  {D.  cL  G.,  t.  «i,  p.  2989).  —En  évaporant 
une  solution  aqueuse  de  dinitrosoacétone,  reprenant  le  résidu  par 
l'eau  et  évaporant  de  nouveau,  on  sent,  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique,  et  Ton  obtient  comme 
résidu  final  une  masse  cristalline  formée  d'oxalate  acide  d'am- 
monium.  La  dinitrosoacétone,  chauffée  avec  de  l'acide  acétique 
cristallisabie,  perd  également  de  l'acide  cyanhydrique ,  et  se 
transforme  en  acide  oxamique  COAzH'-GO.OH,  très  sduble  dans 
l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  fusible  à  210*  en  se  décomposant. 

Si  Ton  chauffe  une  à  deux  heures  à  50-fl0«  un  mélange  équimo- 
léculaire  de  dinitrosoacétone ,  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et 
d*acétate  de  sodium,  en  présence  de  sept  à  huit  fois  leur  poids 
d'eau,  on  obtient  une  trioxime  ou  trinitrosopropane 

CHAzOH-CAzOH-CHAzOH, 
fusible  à  171*. 

Un  mélange  équimoléculaire  de  phénylhydrazine  et  de  dinitro- 
soacétone, dissous  dans  Talcool  bouillant,  puis  traité  par  l'eau 
acidulée  d'acide  acétique,  se  transforme  en  une  masse  d'aiguilles 
jaunes  fusibles  à  145**  ;  ce  corps  est  la  dinitrosoucélonhydrazone 
CHAzOH.CAz«HC6H».CHAzOH.  Celle  hydiazone  peut  donner  un 
monoacétale  C9H9(C«H30)Az*0<  fusible  à  133«.  Les  alcalis  le  dis- 
solvent et  le  transforment  à  chaud  en  un  corps  C^H^Az^O  qui 
diffère  du  précédent  par  1  molécule  d'acide  acétique. 

Si  Ton  emploie  dans  la  préparation  de  l'hydrazone  un  excès  de 
phénylhydrazine,  on  n'obtient  plus  cette  hydrazone,  mais  un  corps 
jaune  bien  cristallisé^  fusible  à  122*',  et  renfermant  C*'H^<Az«. 

CH.    G. 

Sur  to  pr^pylènediamlne  et  to  trimétltylèiiedi»- 
minei  Hl.  STR.%€H[E  (D,  cb.  G.,  t.  «i»  p.  2358).  —  La  pro- 
pylènediamine  a  été  préparée  par  le  bromure  de  propylène  et 
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l'ammoDiaque  alcoolique  ;  ou  obiieut  aiosi  un  produit  distiilaut 
de  107  à  120*  pt  contenant  80  0/0  environ  de  base  libre.  Celle 
base,  purifiée  par  digestion  prolongée  sur  la  potasse  caustique  et 
fioalement  sur  le  sodium,  bout  à  IIT-ISO®. 

On  peut  isoler  des  portions  distillant  à  haute  température  un 
produit  alcalin  bouillant  de  203  à  ^OT"  ;  c'est  l'hydrate  de  la  dipro- 
pylènediamine  C«H**Az*-f-HK).  Gel  hydrate  n'est  attaqué  ni  par 
les  alcalis  caustiques,  ni  par  la  baryte  ;  le  sodium  le  détruit  com- 
plèlemont. 

On  obtient  la  diacétylpropylètteiiamine  C»H«(AzHC*H30)«  en 
chauffant  la  base  avec  un  grand  excès  d'anhydiride  acétique.  Ge 
dérivé  fond  à  138-1^9^  Il  est  très  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  le 
chloroforme. 

La  dibenzoylpropylènediamine  s'oblient  au  moyen  du  chlorure 
de  benzoyle.  Elle  fond  à  lOS-lOS""  ;  insoluble  dans  l'eau,  elle  se 
dissout  aisément  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  l'alcool. 

En  faisant  réagir  la  propylènediamine  en  solution  alcoolique 

sur    Toxalate    de    méihyle,    on    obtient    la    propylènoxamide 

COAzH\ 

I  J)C^H«.  Cette  amide,  chauffée  en  présence  d'une  grande 

quantité  d'eau ,  se  transforme  en  acide  propylènoxamique 
COAzHC»H«AzH« 

CO.OH 

La  propylènediamine  réagit  vivement  sur  l'anhydride  succi- 
nique.  Après  deux  heures  de  chauffe  à  150-1  GO"*,  on  obtient  un  sirop 
épais  que  Ton  purifie  en  distillant  le  produit  de  la  réaction  jus- 
qu'à SÛO**  et  reprenant  le  résidu  par  la  benzine.  Celle-ci  laisse  à 
révaporalion  une  substance  cristallisée,  fusible  à  QS-lOO*",  consti- 
tuée par  la  propylènesuccinimide 

C2H4<^^Az-C3H6-Az<^^C2H\ 

La  propylènediamine  s*unit  avec  les  aldéhydes  et  les  acétones  ; 
le  produit  de  condensation  est  formé  par  l'union  des  deux  compo- 
sants, avec  perte  de  1  ou  2  molécules  d'eau. 

Avec  l'aldéhyde  benzoïque,  on  obtient  la  dibenzylidènepropy- 
lènediamine  C'H»(Az=CH.C«H5)*,  huile  jaunâtre,  décomposable 
par  la  chaleur,  insoluble  dans  l'eau,  miscible  en  toutes  proportions 
à  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

L'acélophénone  donne  le  dérivé  C3H«^Az-C<Ç!ÎJ^Y,  huile 

rouge,  distillant  vers  350-370*. 
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L'éther  acétylacétique  permet  d'obteoir  le  composé 

C3H6[  AzH .  C(CH3)=CH .  GOOG^H^p, 

éiher  propylèiie-di-p-amido-ot-crotonique,   non  dislillable)    ioso- 
lubie  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  la  benzine. 

La  phénanthrènequinone,  traitée  par  la  propylèuediamiae,  donne 
de  beaux  cristaux,  fusibles  à.  127-12^'',  d'un  corps  qui  renferme 
soit  G*"H**Az*,  soit  C*'^H*«Az*  ;  les  analyses  laissent  hésiter  entre 
ces  deux  formules  ;  dans  le  premier  cas,  ce  serait  une  xénylènedi- 
liydropicazine  (xëoylèneméthyldihydropyrazine) 

G6H'*  —  G  —  Az  —  GH-CH3 

I         II     I       I  ; 

CGH'*  — G  —  Az  — GH3 
dans  le  second  cas,  une  xényiènepicazine 

C«H*  — G  — Az  — G-GH3 

I  II       I         II  •      . 

G6H»  —  G  —  Az  —  GIl 

Ce  corps  est  ti*ès  soluble  dans  Talcooi  bouillant,  la  benzine  et  le 
chloroforme,  peu  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  insoluble  dans 
Teau.  Il  est  très  stable  vis-à-vis  des  acides,  qui,  en  général,  le 
dissolvent  à  haute  température  et  le  laissent  déposer  par  refroi- 
dissement. Cependant  il  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  et 
peut,  avec  le  chlorure  de  platine,  donner  le  sel  double 

(G"Ht2Az2HGl)2PtCl\ 

IjQ  dibenzyle  réagit  facilement  sur  une  solution  alcoolique  bouil- 
lante de  propylènediamine.  On  additionne  d'eau  chaude,  et,  par 
refroidissement,  on  voit  se  précipiter  un  corps  cristallin  que  l'on 
purifie  par  dissolution  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  fines  ai- 
guilles, fusibles  à  111-112**,  d'un  corps 

G6H5  —  G  =  Az  —  GH-GH3 

G«H5  — G  =  Az  — GH2 

Dérivés  de  la  triméthylènediamine.  —  Cette  base  se  prépare  au 
moyen  du  bromure  de  triméthylène,  en  suivant  la  marche  indiquée 
par  Fischer  et  Koch  {D.  cb.  G,,  t.  il,  p.  1799).  Le  produit  est 
desséché  sur  la  potasse  caustique,  puis  sur  l'oxyde  de  baryum. 
Traitée  par  un  grand  excès  d'anhydride  acétique,  celte  base  donne 
le  dérivé  diacétylé  C3H«(AzHC«H30)«,  fusible  à  79^ 

Le  dérivé  dibenzoylé  C3H«(AzHC''H«0)«  fond  à  147-148». 

Ces  deux  composés  sont  très  solubles  dans  l'alcool  et  le  chloro- 
forme. 
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La  tpiméthylène-oxamide  C»H«<:^>C«0«  est  amorphe  el  inso- 
luble dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  etc.  ;  Teau  bouillante  la 
transforme  lentement  en  acide  triméthylène-oxamique. 

La  trimélhylène«iiamine  s'unit  à  l'aldéhyde  benzoïque  el  à  Tacé- 
tophénone  en  donnant  des  corps  huileux  non  distillables  et  qui 
n'ont  pas  été  analysés.  Les  acides  minéraux  dédoublent  aisément 
ces  produits  de  condensation. 

La  phénanthrènequinone  ne  donne  pas,  avec  la  triméthylène- 
diamine,  un  produit  analogue  à  celui  qu'elle  fournit  en  se  combi- 
nant à  la  propylénediamine. 

Le  corps  obtenu  se  présente  comme  une  poudre  jaune  cristal- 
line, insoluble  dans  les  alcalis  et  les  acides,  soluble  dans  l'alcool  ; 
il  paraît  renfermer  C*«H"AzO«. 

Avec  le  dibenzyle  et  la  diamine,  on  obtient  une  masse  vitreuse 
rouge  foncé,  qui  fond  vers  SO"".  Ge  corps  est  soluble  dans  l'alcool, 
r^ther,  la  benzine,  mais  n'a  pas  encore  été  obtenu  cristallisé. 

Il  parait  répondre  à  la  formule 

0«H5-.C=:Aï  — GH\ 

C*H5  — C=Az  — GH2'^ 

lYoavé.  Calenlé. 

G  0/0 80 .  66  82 .  26 

GH.   G. 

Sur    les    étlters    fflyeMliiiieft  i    P.    ]II£IiIM0FF    et 

M.  SEliUVSMY  (D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2052).  —  On  obtient  les 
éthers  de  l'acide  glycidique  en  chauffant  le  sel  d'argent  de  cet 
acide  avec  les  iodures  alcooliques  en  présence  d'élher  absolu  ; 
le  sel  d'argent  s'obtient  par  l'intermédiaire  du  sel  de  potassium 
que  l'on  prépare  au  moyen  de  l'acide  ^chlorolactique,  produit 
d'oxydation  de  la  p-monochlorhydrine. 

L'éther  évaporé  laisse  comme  résidu  un  liquide  huileux,  insoluble 
dans  l'eau,  et  que  l'on  purifie  par  distillation. 
CHK 

L'éther  éthylique  CH  /     bout  à  161-163o;  sa  densité  à  21%6 

COOC«H» 
est  de  1,0968.  L'éther  éthyhque  de  l'acide  a-méthylglycidique 
GH» 
l>0 
G-CH»       bout  à  162-164*  ;  Do  =  1,0686. 

CO-OC«H» 
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CH* 

L*ëlher  de  l'acide  ^-méihylglycidiqae  i     ^0    bouta  178-174^  ; 

COOG»H» 
Do  =  1,0658. 

L'éther  éthylique  de  l'acide  a-p-diméthylglycidique  bout  à  177- 
178-,Do  =  l,0877. 

Enfiii,lep-méthylglycérinated'éthyleCH»-CHOHCHOHCO.OC«H» 
bout  à  225-230"*,  en  éprouvant  une  décomposition  partielle  ;  il  se 
distingue  des  étiiers  précédents  en  ce  qu'il  est  soluble  dans  l'eau. 

GH.  c. 

Amtimwk  dia  ••dUmn  «ur  le  Iii9ii9elil9r»eétato  dl*é- 
tMylei  R.  FITTIO  et  A.  ERIiKMBAC»  (D.  ch.  G.,  t.  «i, 

p.  2138).  Si  l'on  fait  tomber  le  chloracétate  d'éthyle  (lOOc")  sur  du 
sodium  (27'')  baigné  d'éther  absolu,  on  obtient,  outre  du  chlorure 
de  sodium,  une  combinaison  sodée  qui,  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  abandonne  un  éther  insoluble  dans  l'eau  et  bouil- 
lant à  157"*,  sous  45  millimètres  de  pression.  Cet  éther  renferme 
C^H^'GIO^  et  peut  donner,  avec  l'acétate  de  cuivre,  une  combinai- 
son cuprique  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  et  cristallisant  en 
fines  aiguilles  vertes.  Traité  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acé- 
tique à  O^y  ce  composé  échange  Cl  contre  H  ;  on  obtient  G^H'^0^^, 
soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  lOO""  sous  14  millimètres  de  pres- 
sion, donnant  avec  le  sodium  un  dérivé  C^Il^^O^Na,  et  avec  racé- 
taie  de  cuivre  un  composé  (C^Hi^O^j^Gu,  fusible  à  ISS""  et  ^luble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  etc. 

Cet  éther,  chauffé  longuement  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  se  dédouble 

Le  nouveau  composé  (?H^<>0>  bout  à  128"*  ;  il  est  miscible  à  Peau 
en  toutes  proportions  et  possède  tous  les  caractères  d'une  acé- 
tone; c'est  l'alcool  acétylisopropylique  GH»-C0.CH«.GH0H.CH3. 

L'éther  C*H**0^  doit  répondre  à  l'une  des  deux  formules 

CH3GHOH.CH2.CO.GH3.CO.OC2H5     ou      gH3!gH0H>^^-^^'^^'^^  • 

L'éther  chloré  que  Ton  obtient  tout  d'abord,  laissé  pendant  long- 
temps en  contact  avec  de  l'eau  à  la  température  ordinaire,  fixe 
une  molécule  d'eau  et  se  dédouble 

2C4l«HaO  +  H^O  =  CI2H140T  +  2G2H«0  +  2HC1. 
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Le  dérivé  C**H**(r  est  peu  soIuWe  dans  Teau  ;  il  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  139*,&.  En  présence  d'eau  bouil- 
lante, il  donne  une  belle  coloration  violette  qui  vire  peu  à  peu  au 
jaune  ;  il  présente  les  caractères  d'un  acide  bibasique  dont  les 
sels  seraient  peu  stables.  gh.  c. 

Aeilon  dia  sikiliiiii  sar  le  ni^ii^elil^racétate  éi*é- 
tltylei  H.  FlTTie  et  A.  RltIiF.l¥liA€II  (Z>.  ch.  G.,  t.  ti, 

p.  2647).  —  Le  liquide  G^H^^O*  qui  se  forme  dans  cette  action,  et 
qui  avait  été  considéré  comme  étant  l'alcool  acétylisopropylique, 
n'est  pas  susceptible  de  s'éthérifler  ;  par  oxydation,  il  fournit  de 
Tacide  acétique  et  de  Tacide  formique.  Par  réduction  au  moyen  de 
Tamalgame  de  sodium,  il  se  dédouble  en  alcool  et  acétone  ;  il  pos- 
sède, en  outre,  toutes  les  propriétés  physiques  de  l'oxyde  d'tHhyle- 
pyruvile  CH*G0.CH*.0C*H5  (acétone  mono-oxélhylëe)  décrit  par 
Henry  {C.  /?.,  t.  OS,  p.  421). 

Le  composé  C^H'^CIO*  doit  donc  êlre 

GHOC2H5 
CH2.0C2H5.CO.CHCI.CO.OG2H5    oabien   GH2CLC0.  | 

GO.OG2H5 

On  en  déduit  pour  le  corps  C^H^^O*  deux  formules  qui  expli- 
quent, aussi  bien  Tune  que  l'autre,  la  formation  de  l'oxéthylacé- 
tone. 

Cette  acétone,  traitée  par  la  phénylhydrazine,  donne  nne  huile 
G"H*«Az«0=G»H«oO  =  Az«H.G«H»,  bouillant  à  165»  sous  16  mil- 
limètres de  pression. 

Gette  huile,  chauffée  en  présence  d*eau  et  d'alcool^  se  ti-ans- 
forme  en  un  corps  bien  cristallisé  G**H*^AzO,  fusible  à  Uî^^jS,  qui 
diffère  du  corps  primitif  par  ÂzH^  en  moins.  Il  est  très  probable 
que  ce  produit  est  un  oxéthylméthylindol 

.AzH 
G6H*C     ^G.GH3. 

\g.OG2H5  ch.  c. 

Aetten  de  Im  pltényHiydrazIne  «or  les  aeét^nes 
substituées  et  les  étMers  des  aeides  aeét^niiiues 
HMmës  I  «•  B£lirBKR  {D.  ch.  O,,  t.  «i,  p.  2492).  —  Si  l'on 
fait  réagir  la  phénylhydrazine  sur  Téther  bromolévulique  dissous 
dans  l'alcool  froid,  le  mélange  se  solidifle  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  et  la  masse  cristalline,  débaiTassée  par  des  lavages  à  l'eau 
du  bromhydrate  de  phénylhydrazine,  est  constituée  par  un  corps 
soluble  dans   Falcool   bouillant,,  fusible   à   117»,ri   et  contenant 
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C**H*«Az*0*.  Ce  corps  ne  peut  être  réduit  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque;  mais,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'étain,  il 
donne  une  masse  brune  qui  cède  à  la  soude  un  corps  identique  à 
Tacide  méthylindolacétique  de  Fischer.  Cet  acide  ne  se  forme,  du 
reste,  qu'en  très  petite  quantité. 
Le  composé  C**H*^Az^O*  doit  s'écrire 

CH3-C-CH  r:CH-COOC2H5 

II 
Az 

I 

c'est  bien  un  élher,  car  il  se  saponifie  en  présence  de  la  potasse 
alcoolique  et  donne  un  acide  C**H**0*Az*,  fusible  à  157*. 

L'éther  chlorolévulique  donne,  avec  la  phényihydrazine,  deux 
composés  :  l'un,  très  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  iSB"";  l'autre, 
presque  insoluble,  fond  à  205*  en  se  décomposant. 

Celui-ci  répond  à  la  formule 

CH3-G CH-(m2-GO-0(:2H5 

il  I 

G>*H2*A/>02      ou  Az  AzH 

I  I 

AzH-CflH5    AzH-C6H5 

L'éther  bromobenzoylacétique,  obtenu  par  Taction  du  brome 
à  iOO^  sur  l'éther  benzoylacétique,  réagit  sur  la  phénylhydrazine 
en  donnant  également  naissance  à  deux  composés,  fusibles  l'un 
à  130-132*,  l'autre  à  165*. 

Ces  corps  n'ont  pas  donné  de  bons  résultats  à  l'analyse. 

La  dibromacétophénone  (1  mol.),  laissée  pendant  deux  jours  pu 
contact  avec  la  phénylhydrazine  (4  mol.),  abandonne  des  cristn*  x 
qui  sont  lavés  à  l'eau  et  purifiés  par  cristallisation  dans  le  xylèue. 
On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunes,  fusibles  à  140*  et  contenant 
C«off««Az*.  La  formule  de  constitution  doit  êlre 

Az.AzHC6H5 

C«H5^ë-GH=AB-AzHC«H5* 

L'action  de  la  cliioracétone  sur  la  phénylhydrazine  exige  de 
grandes  précautions  ;  il  est  nécessaire  de  diluer  les  deux  corps 
dans  cinq  à  six  fois  leur  volume  d'alcool  absolu,  et  d'opérer  à  une 
température  voisine  de  —  20*.  On  fait  ainsi  tomber  la  solution  de 
1  molécule  de  chloracétone  sur  3  molécules  de  phénylhydrazine 
dissoute  dans  l'alcool,  en  refroidissant  et  agitant  continuellement. 
Au  bout  de  peu  de  temps,  le  liquide  s'emplit  d'une  masse  cristal- 
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Une  que  Ton  filtre  à  la  trompe  et  que  l*on  fait  recristallîser  dans 
Talcool. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  157-1 58o,  qui  ré- 
pondent à  la  formule  &*W^Az^. 

Ce  corps,  traité  par  Tanhydride  acétique,  se  transforme  en  petites 
aiguilles,  fusihles  à  220®,  qui  contiennent  C^H'^ÂzK).  Le  produit 
primitif  C'^H^^Âz^,  traité  en  solution  alcoolique  par  un  excès  de 
nitrite  de  sodium  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique,  donne 
naissance  à  un  corps  brun,  pouvant  cristalliser  en  aiguilles  rouges 
et  bnllantes,  fusibles  à  104<».  Les  analyses  de  ce  composé  condui- 
sent à  la  formule  C**H"Az*.  oh.  c. 

Aeiioii  de  la  pliénylliydrasliie  «or  le*  earbodi- 
Imldes  de  la  «érie  aroniailqae  f  R.  lITESSEIi  (D.  ch. 

£r.,  t.  9^9  p.  2272).  —  En  chaufTunt  pendant  une  demi-heure, 
a  120»,  molécules  égales  de  phénylhydrazine  et  de  carbodiphényl- 
imide,  on  obtient  une  masse  vitreuse  rouge,  qui  cède  à  Tal- 
cool  ou  à  rélher  un  corps  blanc  bien  cristallisé,  mais  qui,  à  Tair, 
ne  tarde  pas  à  se  coU^rer.  Ce  composé,  qui  fond  à  204®,  renferme 
(;i»H^^Âz^  et  peut  être  considéré,  soit  comme  un  simple  produit 
d'addition  C«H»Az«H» -f  C(AzC«H«)«,  soit  plutôt  comme  la  phényl- 
hydrazonecarbodiphénylamine  C*H*Az*  =  C(AzHC*H*)*. 

H 

Ce  corps  se  combine  à  Tacidechlorhydrique;  le  sel  C'^H^^Az^HCl 
est  soluble  dans  Trau  et  Talcool  bouillant,  insoluble  dans  Télher. 

Le  chlorure  de  platine  le  transforme  en  (C*»H*«Az*)«H«PlCl«, 
insoluble  dans  Teau. 

Le  sulfate  C«9H«»Az«H>S0«  est  très  soluble  dans  Teau  et  l'alcool 
bouillant,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Un  mélange  à  molécules  égales  de  phénylhydrazine  et  de  car- 
bodi-p.-crésylimîde,  chauffé  à  160  170®,  se  transforme  en  phényl- 
hydrazonecarbodicrésylarnine  C«*H*'Az*,  fusible  à  1S8®. 

Si  l'on  emploie  2  molécules  de  carbodiphénylimide  pour  1  mo- 
lécule de  phénylhydrazine,  et  que  Ton  chauffe  à  185®,  on  obtient  la 
combinaison  2C*«H«oAz«-f  CeH8Az*=CMHMAz«,  fusible  à  200® 
et  donnant  un  chlorhydrate  (G»<H»Az«)HHCl. 

Dans  les  mômes  conditions,  la  carbodi-p.-crésylimide  fournit  le 
composé  CWH»«Az<,  fusible  à  168®. 

La  phényihydrazonecarbodiphénylamine,  chauffée  à  195®  avec 
la  carbodi-p.-crésyliroide,  se  transforme  en 

C3*H3aA««  =  C»H»0Ai2  +  C»5H'*Az2  +  G»H8Az2. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   Or\GANIQUK.  «57 

Le  chlorhydrate  (C«*H3«Az«)3.4HCl  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
Talcool  bouillant. 

Enfin,  en  chauffant  à  190<»  un  mélange  équimoléculaire  de  phé- 
nylhydrazonecarbodiphénylamine  et  de  sulfocyanure  de  phényle, 
on  obtient  un  0017)8  blanc,  cjristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  ilb"*  et 
renfermant 

G2«H23Az5S  =  C6H8Az2  4-  C»3HioAz2  4.  CïHSAzS. 

CH.    C. 

Aetlon  des  antlnes  seeoiidaires  aromatiques  et 
de  la  phénylliydraziiie  sur  la  bromaeétophénane  9 

Jf.  CUIiKAIVJV  (D.  cb.  G,,  t.  «t,  p.  2595).  —  En  faisant  réagir 
1  molécule  de  bromacétophénone  sur  2  molécules  de  méthylaniline, 
on  obtient,  si  Ton  ne  chauffe  pas,  une  base  décrite  par  Staedel  et 
Siepermann  sous  le  nom  de  phénacylmélbyîanilide.  Si  Ton  vient 
à  chauffer,  il  se  produit  une  vive  réaction,  et,  par  refroidissement, 
on  obtient  une  résine  facile  à  purifier  par  des  lavages  à  Tacide 
chlorhydrique.  Le  résidu,  distillé  à  la  pression  ordinaire,  fournit 
une  huile,  qui  se  solidifie  bientôt  et  qui  constitue  le  Pr.-2-phényl- 
indol. 

La  phénacylméthylanilide,  traitée  à  ISO»  par  cinq  fois  son  poids 
de  chlorure  de  zinc,  donne,  après  quelques  lavages  à  Tacide  chlor- 
hydrique, une  huile  brune  qui  se  solidifie  par  refroidissement.  On 
la  purifie  en  la  dissolvant  dans  Talcool,  et  Ton  obtient  des  prismes 
incolores,  fusibles  à  101%  qui  possèdent  toutes  les  propriétés  du 
Pr  .-1  n-2-méthy  Iphény  lindol . 

Si  Ton  fait  réagir  3  molécules  de  méthylphénylhydrazine  sur 
1  molécule  de  bromacétophénone  dissoute  dans  l'alcool  glacé,  on 
observe,  au  bout  de  quelques  heures,  une  belle  coloration  rouge. 
On  laisse  alors  le  liquide  revenir  à  la  température  ordinaire,  et  Ton 
obtient,  après  huit  jours  environ  de  contact,  une  grande  quantité 
de  petits  cristaux,  fusibles  à  151*»,  qui  contiennent  C**H**Az*,  et 
dont  la  formule  doit  probablement  s*écrire 

G6H5-G-CH 

ce  qui  en  fait  la  phénylglyoxalméthylphénylosazone.        ch.  c. 

Aetian  des  bancs  nitrosées  sur  la  pliénylliydra' 
aine)  O.  FISCHER  et  Ma.  HTACILER  {D.  du  G.,   t.  «I, 

p.  2609).  —  La  nitroso-aniline,  traitée  par  le  chlorhydrate  de  phé- 

TROISIKJIB  SKIl.»  T.  I,  1889.  —  SOC.  CUlU.  r^^'^ 
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nylhydrazine  en  solalion  alcoolique  étendue,  donne  naissance  à  un 
composé  cristallisé  en  aiguilles  Jaunes,  que  les  acides  ou  les 
alcalis  détruisent  avec  dégagement  d'azote.  Ce  corps  renferme 
C"H"Az*0. 

Si  Ton  fait  réagir  2  molécules  d*acélate  de  phénylhydrazine  sur 
3  molécules  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  en  solu- 
tion aqueuse  bien  refroidie,  on  observe  la  formation  de  petites 
aiguilles  jaunes  d'un  corps  C**H*«Az*0  absolument  analogue  au 
composé  précédent.  Il  fond  à  103"*  en  se  décomposant,  et  détone 
sous  Faction  brusque  de  la  chaleur. 

Les  acides  étendus  le  décomposent  à  chaud  en  régénérant  un 
sel  de  dinitrosodiméthylaniiine  ;  il  se  forme  en  même  temps  du 
phénol,  et  Ton  observe  un  violent  dégagement  d'azote. 

La  phénylhydrazine  (25  gr.)  en  solution  éthérée  (30O*.)  ne 
réagit  plus  de  la  même  façon  sur  la  nitrosodiméthylaniline 
(40  gr.).  Il  se  forme  surtout  de  la  tétraméthyldiamido-azoxybenzine 
fusible  à  236*  et  de  la  diméthylphénylènediamine. 

La  phénylhydrazine  s'est  donc  comportée  comme  un  agent 
faiblement  réducteur. 

£n  solution  alcoolique,  il  se  forme  encore  d'autres  produits, 
dont  le  plus    remarquable   est    la    diméthylamidodiphénylamine 

C6H*<^^|?^g^^*5  fusible  à  130°,  mais  déjà  sublimable  au-dessous 

de  100**.  Elle  est  soluble  dans  les  acides  étendus  et  donne,  avec  le 
nitrite  de  sodium,  une  nitrosamine  fusible  à  llô**,  sans  décom- 
position. 

La  nitrosodiphénylamine  en  solution  chlorhydrique  donne,  avec 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine ,  la  benzine-diazonitrosodi- 
phénylamine  C*8H*«Az«0  fusible  à  112*»  et  pouvant  détoner  sous 
Taction  brusque  de  la  chaleur. 

En  solution  éthérée,  Taction  n*est  plus  la  même  ;  il  se  forme  de 
l'amidodiphénylamine  C"H*«Az4  fusible  à  75*»  et  de  Tazoxydiphé- 
nylamine  C**H20Az*0  crislalhsant  en  lamelles  jaunes  d'or,  fusibles 
à  1730. 

Enfin,  en  solution  alcoolique,  on  obtient  la  p.-diphénylphény- 
lènediamine  C*8H*«Az*  fusible  à  145*,  et  qui  donne,  avec  le  nitrite 
de  sodium,  une  nitrosamine  décomposable  à  130*. 

Si  Ton  fait  réagir  en  solution  éthérée  parties  égales  de  nitroso- 
phénol  et  de  jihénylhydrazine  ,   on  obtient  du  p.-amidophénol 

/"^ 

et  du  p.-azoxyphénol,  OH.C«H*-Az— Az-C«H*OH.        ch.  c. 
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Action  de  l'acide,  «iilfaiplqite  «ttr  les  dérivée  iMre* 
■iée  de  1»  bensine  f  JT.  HEIIZI«  (Mon.  f.  Cb,,  t.  •,  p.  586). 
—  L'auteur  a  déjà  montré  précédemment  (Bull.^  t.  Se,  p.  456) 
que,  en  chauffant  avec  de  l'acide  ôulfurique  concentré  les  benzines 
bromées,  on  obtient  des  dérivés  contenant  plus  de  brome  et  pas 
trace  de  dérivés  inférieurs.  Au  contraire,  avec  le  bromodurol, 
Jacobsen  a  obtenu,  en  opérant  à  froid,  du  bromodurol  et  du  durol. 
En  répétant  ses  expériences  de  la  même  façon  que  Jacobseni  il  a 
obtenu  les  résultats  suivants  :  La  paradibromobenzine  et  la  tribro* 
mobenzine  symétrique  ne  sont  pas  attaquées  par  l'acide  sulfurique» 
même  à  la  température  du  bain-marie.  Si  Ton  chauffe  davantage 
la  tribromobenzine  avec  l'acide  sulfurique,  il  se  produit  un  vif  dé« 
gagement  de  gaz  sulfureux  et  carbonique  avec  formation  d'hexa- 
bromobenzine  et  pas  d'acide  sulfoné.  o.  s.  p. 

Sur    l'orilteeréeol  f  AB.  CliAUS  et  A.  JACILSOBr 

(Jour.prakt,  Cb.,  t.  S89  p.  321).  —  Le  composé  jaune  d'or  fu* 
sible  à  88",5  obtenu  par  Wroblewsky  dans  l'action  de  l'acide 
nilreux  sur  la  bromo-o-toluidine,  et  décrit  comme  un  bromocrésol, 
est  en  réalité  im  dérivé  bromonitré.  Les  deux  corps  se  produisent 
en  même  temps  et  le  dérivé  nitré  en  quantité  très  faible  si  Ton 
opère  avec  précaution  et  en  employant  la  quantité  théorique  d'a- 
cide nitreux. 

On  peut  les  séparer  en  traitant  le  produit  brut  par  le  carbonate 
de  sodium  et  épuisant  par  Téther  qui  enlève  seulement  le  bromo- 
crésol.  En  saturant  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  la  solution 
sodique,  on  précipite  le  dérivé  bromonitré.  On  obtient  encore  ce 
dernier  corps  en  traitant  par  la  quantité  théorique  d*acide  nitrique 

i      t    4 
le  bromocrésol  C^H'OHCH^Br  en  solution  acétique  refroidie  à  O**, 

mais  si  Ton  opère  sans  ménagement  il  y  a  départ  de  brome  et  for- 

1       t  4-6 

mation  de  dinitrocrésol  C«H«OHCH3(Az02)^  Le  dérivé  bromo- 

19  0         4 

•nitré  doit  donc  être  C«H«OHGH8(AzO«)Br.  Il  donne  des  sels  très 
stables,  analogues  à  ceux  de  l'o-nitrophénol.  Réduit  par  le  chlo- 
rure stanneux  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  Qn^amido^ 
bromocrésol  fusible  à  IIO^"  et  dont  le  chlorhydrate  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  foncé* 

1      9    4 
Le  p.-bromo-o.'Crésol  C^^H^OHGHsBr,  obtenu  en  même  temps, 

se  prépare  aussi  par  bromuration  directe  de  Torthocrésol,  mais 
il  faut  opérer  à  froid  et  ajouter  goutte  à  goutte  la  solution 
chloroformique  de  brome.  Il  fond  à  64<»  et  bout  à  235°.  Il  a  des 
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propriétés  acides  très  faibles  et  ne  forme  pas  de  sels  stables.  Par 

oxydation  il  ne  donne  pas  la  toluquinone  correspondante  mais  un 

C«H«0HCH3Br 
dibromodicrésol   <  .  De  même  la  fusion  avec  la  po- 

C«H«0HCH3Br 

tasse  ne  donne  pas  la  toluhydroquinone. 

I        t     4-6 

,  o.-p.'Dibromo-o.'CrésoL  C«H«0HCH3Br«.  —  Ce  corps  s'obtient 
*^en  traitant  le  corps  précédent  en  solution  acétique  par  le  brome 
en  présence  d'Un  peu  de  fer,  ou  To-crésol  par  l'eau  de  brome.  Il 
fond  à  57*.  L'acide  chromique  le  transforme  en  bromotohiquinone 
fusible  à  93o.  L'hydroquinone  correspondante  fonda  112*».  Par 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  il  perd  son  brome  et  donne  le 
dinitrocrésol. 

o.'Cblor(hp,'bromo-9,'CrésoL  —  Il  se  produit  dans  Taclion  du 
permanganate  et  de  l'acide  chlorhydrique  en  quantité  théorique 
sur  le  bromocrésol  dissous  dans  l'acide  acétique.  Il  fond  à  48". 
L'oxydation  le  transforme  en  chlorololuquinone  fusible  à  90*. 

p.-Chloro-o.'CrésoL  —  On  le  prépare  en  faisant  passer  lente- 
Inent  la  quantité  théorique  de  chlore  dans  une  solution  acétique 
de  crésol  contenant  un  peu  de  fer.  Il  fond  à  33*  et  bout  à  220. 

Acides  crésoisulfonés.  —  Lorsque  l'on  chauffe  pendant  plu- 
sieurs heures  au  bain-marie  le  crésol  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  il  se  produit  Y  acide  p,'Sulfoné,  A  froid,  on  a  au  con- 
traire l'acide  orlbo  dont  le  sel  de  Ba  est  beaucoup  moins  soluble 
que  pour  le  précédent.  Avec  l'acide  fumant  chauffé  au  bain-marie, 
il  se  produit  l'acide  o.-p.'disultoné.  L'o.-crésol-p.-sulfonale  de  po- 
tassium en  solution  aqueuse,  additionné  d'une  solution  acétique  de 
brome,  donne  l'acide  o.-bromo-o.-crésolparasulfoné,  qui  cristallise 
facilement  dans  l'eau  et  fond  à  95*.  L'oxydation  le  transforme  en 
bromotoluquinone,  fusible  à  93*.  Par  l'action  du  brome  sur  le  cré- 
sol-o.-sulfonate  de  potassium  on  a  de  même  le  dérivé  p.-bromé. 

0.  s.  p. 

Éivde    sur  le    p.-aEOtoliteiae  %    J.-T.  JTAIirOTSHY 

(Mon.  f.  Cb.^  t.  S,  p.  828).  —  Le  meilleur  procédé  de  préparation 
du  parazotoluène  consiste  à  ajouter  à  100  parties  de  lessive  de 
soude  (25  à  30  Baume),  chauffées  au  bain-marie,  100  parties  de 
paranitrololuène,  puis,  peu  à  peu  et  en  remuant  sans  cesse,  110 
parties  de  zinc  en  poudre.  Le  p.-azololuène  se  sépare  sous  forme 
d'une  huile  rouge  orangé,  que  l'on  décante  rapidement  pour  em- 
pêcher sa  réduction  en  hydrazololuène.  On  le  purifie  par  crislalli- 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   ORGANIQUE.  281 

satioQ  dans  l'acide  acétique.  Il  se  forme  en  même  temps  une  cer^ 
taine  quantité  d*azoxytoluène. 

Le  p.-azotoluène  fond  à  144*».  Oxydé  par  le  mélange  chromique, 
il  donne,  non  pas  de  Tazoxyloluène,  mais  un  corps  fusible  à  182% 
dont  la  constitution  est  encore  inconnue.  Il  n'a  pu  jusqu'ici  être 
transformé  en  acide  p.-azobenzoïque. 

A  zoxy toluène,  —  Il  se  forme  dans  la  réaction  précédente  en 
même  temps  qu'un  isomère  fusible  à  75%  tandis  que  son  point  de 
fusion  est  70®.  Tous  deux  donnent  par  réduction  du  p.-hydrazoto- 
luène.  Traités  par  le  brome  en  solution  acétique,  ils  donnent  cha- 
cun deux  produits  :  les  dérivés  du  parazoxytoluène  fondent  à 
85«  et  57**  ;  ceux  de  son  isomère  à  92*»  et  à  57*». 

Action  du  brome  sur  le  p.-azotoluène.  —  En  faisant  agir  le 
brome  sur  Tazotoluène  dissous  dans  l'acide  acétique  et  chauffé  à 
100*»,  il  se  précipite  par  refroidissement  des  cristaux  d'un  dérivé 
monobromé  fusible  à  138*»,5,  tandis  qu'il  reste  en  solution  un  autre 
dérivé  monobromé  et  un  dérivé  dibromé.  On  précipite  par  l'eau  et 
on  les  sépare  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'alcool.  Le  pre- 
mier fohd  à  128*»,  le  second  à  75«.  Le  corps  fusible   à  188*»,5  a 

pour  formule  C«H3BrCH3Az=AzC«H*CH8,  celui  qui  fond  à  128*», 

3        4     1         1      *  4 

C«H3BrCH3Az=AzC«H*CH3.  Ce  dernier  donne  un  dérivé  mono- 
nitré  fusible  à  138*>. 

Dérivés  nîtrés  de  Fazotoluène.  —  Lorsque  l'on  ajoute  peu  à  peu 
i  partie  d'azotoluène  à  4,5  parties  d'acide  nitrique  (d=l,51)  sans 
que  la  température  dépasse  35*»,  il  se  dépose  par  refroidissement 
une  masse  de  cristaux  qui,  après  lavage  et  dessiccation,  sont  épui- 
sés par  l'acétone  froide  qui  enlève  un  dérivé  dinitré  ;  le  résidu  est 
foimé  de  deux  trinitroazotoluônes,  l'un  (a)  peu  soluble  dans  l'acé- 
tone à  chaud,  l'autre  (P)  facilement  soluble. 

Le  premier,  purifié  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  fond 
à  189*».  Il  fait  explosion  quand  on  le  chauffe. 

Le  p-trinitroazotoluène  fond  à  138*».  Il  est  facilement  soluble  à 
chaud  dans  la  benzine.  Tous  deux  donnent  par  réduction  des  ma- 
tières colorantes. 

Le  dinitroazotoluène  obtenu  précédemment  est  fusible  à  114*». 

On  obtient  un  dérivé  mononitré  en  traitant  par  l'acide  nitrique 
une  solution  acétique  de  l'azotoluène,  mais  en  très  faible  quantité, 
il  se  forme  principalement  de  l'azoxytoluène.  On  le  prépare  plus 
facilement  par  Tacide  de  densité  1,45,  et  à  froid.  Il  fond  à  30*». 

Le  dérivé  a-trinitré,  dissous  à  froid  dans  Tacide  nitrique  fumant, 
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donne  naissance  à  un  dérivé  tétranitré  fusible  à  200"*^  détonant 
violemment  à  une  température  plus  élevée.  o.  s.  p. 

Aeiioii  de  l'»eMe  nHrenx  mur  1»  tétrmwnétHjlûim" 
mldolieiisopliëiioiae  f  E.  BISCHOFF  (Z>.  cb.  G.,  t.  •!» 

p.  2452).  —  On  sait  que  Tacide  nitrique  réagit  sur  la  diméthyla- 
niline  pour  fournir  la  nitrosodiméthylaniline^  tandis  qu'il  est  sans 
action  sur  la  diméthyl-p.-toluidine  dans  laquelle  la  position  para 
est  occupée  par  un  méthyle.  Il  a  paru  intéressant  à  Tauteur  d'étu- 
dier Taction  de  l'acide  nitreux  sur  la  tétraméthyldiamidobenzo- 
phénone  dans  laquelle  la  position  para  est  occupée.  Contre  son 
attente,  il  a  obtenu,  en  faisant  réagir  le  nitrite  de  sodium  sur  une 
solution  de  l'acétone  en  question  dans  Tacide  chlorhydrique,  un 
composé  bien  cristallisé  donnant  la  réaction  de  Lie.bermann.  Ce 
dérivé  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  dorés,  fusibles  à  158* 
159®;  il  est  doué  de  propriétés  basiques  et  donne  de  nouveau  par 
réduction  la  tétraméthyldiamidobenzophénone. 
L'auteur  se  propose  d'en  déterminer  la  formule  de  constitution. 

p.  a. 

Dérivés  de  1»  earMcine  et  de  1»  «alfoearlilaliie  % 

H.  FREIJ]»»  et  B.  «OliDSKITH  {D.  cb,  Ges.,  t.  «1, 
p.  2456).  —  Les  auteurs  ont  décrit  précédemment  (D,  cb.  G., 
t.  «t,  p.  1240),  une  série  de  combinaisons  résultant  de  Taction  du 
phosgène  sur  les  hydrazides.  Ils  ont  spécialement  étudié  les  déri- 
vés des  acides  bibasiques  de  la  formule  générale  : 

ot^AzH.AzH.C«H5 
"^AzH.AzH.C6H5» 

ils  ont  observé  que  lorsqu'on  laisse  digérer  ces  substances  avec 
une  solution  de  phosgène  dans  la  benzine,  elles  échangent  les 
4  atomes  d'hydrogène  imidiques  contre  deux  groupes  carbonyles. 
La  suite  de  leurs  recherches  permet  de  conclure  que  ces  com- 
binaisons dérivent  d'une  substance  encore  inconnue  à  laquelle  ils 
donnent  le  nom  de  carbizine  et  dont  la  formule  de  constitution 
serait  : 

AzH-HAz. 

On  ne  connaissait  jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  représentants 
de  cette  nouvelle  classe  de  combinaisons.  Ces  composés  sont 
facilement  cristallisables  ;  ils  distillent  sans  décomposition  ;  ils  ne 
sont  pas  attaqués  par  les  acides,  mais  le  sont  facilement  par  les 
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carbonates  alcalins  avec  lesquels  ils  fournissent  de  nouveau  Fhy- 
drazide  dont  ils  dérivent.  Les  alcalis  les  décomposent  plus  com- 
plètement en  acide  carbonique,  phénylhydrazine  et  en  acide  dont 
le  radical  était  entré  dans  la  base. 

Ces  composés  diffèrent  des  urées  mixtes  par  deux  atomes  d'hy- 
drogène en  moins  : 

/Ca  ca 

CH3 .  GOAz Az-C«H*,  GH3 .  GO  AzH  H  AzG«H5. 

PkéDylaeètylearbiziDe.  PbéayUcétylcarbamide. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  composés  suivants  : 

CO 

i?V)ri22/7/?Ae/2/7carAizi/2e^j^Q_^_\_  point  de  fusion  à 

73%  point  d'ébullition,  255-256». 

CO 
^^é^ripbénrlcarbizine  ^^^^ç^  /^J^^^^^^^,  point  d'ébuUi- 

tîon  2800; 

CO 
Pro/>iO/2/7pAeii7/c«rAi>//2.j.,jp^  point  de 

fusion  6S-63». 

GO 
Benzoylphénylcarbizine  c6H5.GO.X^-iz.CW  P^'""*  ^^  ^''" 
sion  113-114%  point  d'ébullition  au-dessus  de  SOÛ"". 
Succinyldipbényldicarbizine 

CO 
GH2-C0-AZ AZ-G6H5 

GH2-G0-AZ Az-C^Hs' 

\go/ 
point  de  fusion  225% 

Action  du  pbosgène  sur  les  carbazides  et  semicarbazides. 

E.  Fischer  désigne  par  le  nom  de  carbazide  la  combinaison  non 

AzH-AzH' 
encore  découverte,  représentée  par  la  formule  C0<^2j^_^2j|a,  et 

par  semicarbazide  celle  dans  laquelle  l'un  seulement  des  deux 
groupes  amides  de  Turée  est  remplacé  par  le  reste  de  la  dia- 

mine  soit  :  CO<^^[J;^^"*. 

Un  certain  nombre  de  composés  analogues  ont  été  préparés  par 
Fischer  en  partant  de  la  phénylhydrazine.  Ces  combinaisons  réa- 
gissent plus  facilement  que  les  hydrazides  avec  le  phosgène  pour 
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former  des  dérivés  complexes  qui  ne  peuvent  pas  être  distillés 

sans  décomposition.  La  réaction  se  fait  déjà  à  froid. 

Les  auteurs  ont  prépaie  Vamide  de V acide phénylcarbizine-car- 

CO 
boniqueijpbényldébydrobiuret)  /      a^  m  A  u,  fusible  à  166- 

IG?*,  en  laissant  digérer,  pendant  huit  à  dix  heures,  la  phénylsemî- 
carbazideC«H»AzH.AzHCO.AzH«  fusible  à  170°,  en  poudre  fine 
avec  une  solution  de  phosgène  dans  la  benzine. 
Uanilide  de  F  acide  pbénylcarbizine-carbonique 

GCRSAz Az-COAzH .  CeiP, 

fusible  à  173"*  a  été  obtenue  d'une  manière  analogue  en  partant  de 

la  diphénylsemicarbazide. 

Les  auteurs  décrivent  encore  Vamide  de  F  acide  phénylcarbi- 

CO 
zine-tbio-carboiiique  ^^^^^/      \    ^^^  ,^^  fusible  à  270°  et  Ta- 
G«H»Az — Az-CSAzH*  • 

nilide  correspondante,  fusible  à  188°. 

Action  du  thiopbosgène  surlesbydrazides. — E.Fischer  a  obtenu, 
en  chauffant  la  phénylsulfosemicarbazide  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  une  base  secondaire  CH^Az^S  qui  fournit  facilement  des 
dérivés  méthylé,  acétylé  et  benzoylé;  les  auteurs  ont  obtenu,  par 
l'action  du  thiopbosgène  sur  les  dérivés  acétylé  et  benzoylé  de  la 
phénylhydrazine,  des  combinaisons  isomères. 

En  chauffant  en  tube  scellé  pendant  deux  à  trois  heures,  à  lOO^, 
4  grammes  de  thiopbosgène,  5  grammes  d'acélylphénylhydrazine  et 
15  à  20  centimètres  cubes  de  benzine,  il  se  forme  Vacétyle-pbénylsuU 

es 

focarbizine  ^.,.„^   /     \    ^^„^,  fusible  à  73-74°,  distillant  sans 
ti'H^O-Az  —  Az-G"H* 

décomposition  à  275°,  tandis  que  l'isomère  de  Fischer  fond  à  186°. 

La  benzoyle^pbénylsulfocarbizine  GeHscO-A'^^z-GeH»'  ^""^ 
sible  à  110°,  a  été  préparée  d'une  manière  analogue. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  de  plus  près  cette  classe  de 
combinaisons  ainsi  que  l'action  du  phosgène  sur  les  hydrazoben- 
zines  substituées.  f.  r. 

Sur    roxydMiion     du     p-naplitol  ;    E.    EHRIiieiI 

et  R.  BEATEDIILT   {Mon.  /.  CA.,  t.  S,  p.  527).  —  En  oxy- 
dant par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  le 
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p-naphtol,  les  auteurs  ont  obtenu  de  l'acide  o.-carbocinnamique 

GO*H 
C®H*.<Cqpj  _  on  C0*H'  ^  convient  d'opérer  lentement  et  sans 

que  la  température  s'élève,  car  par  une  oxydation  plus  vive,  il 

se  forme,  comme  Ta  montré  Henri quez  {BuIL,  t.  ftO,  p.  807), 

GO  GO*H 
de  l'acide  o.-carboxyphénylglyoxylique  C^H*<QQâJj       .L'acide 

carbocinnamique  ainsi  obtenu  fond  à  18d''-184''.  Il  est  très  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme,  mais  se  dis- 
sout assez  bien  dans  l'alcool.  L'anhydride  acétique  le  transforme 
en  un  isomère  fusible  à  147'*-150®  et  facilement  solubie  dans  l'eau  et 
l'acide  acétique.  Cet  isomère  se  comporte  comme  un  acide  mono- 
basique, et  est  identiqueavec  l'anhydride  interne  de  l'acide  carboxy- 

phényllaciique  C®H*<;QQa||  "  .  Il  se  produit  du  reste 

en  même  temps  que  l'acide  o.-carbocinnamique.  Enfin  l'acide  car- 
bocinnamique par  l'oxydation  peut  être  transformé  en  acide  car- 

u    u^     1  I    ^  •        p«„.  XHOH.GHOH.CO«H 
bophenylglycérique  C®H*<qqj||  .         o.  s.  p. 

Siir  im  Isomirre  «e  l'oxlmidoniipliiol  f  ».  HKERHOUT 

{D.  cb.  Ges.,i.  «1,  p.  2516).  —  L'auteur  démontre  (Sm//.,  t.  ftO, 
p.  317)  qu'on  peut  transformer  Toximidonaphtol  en  son  isomère. 
Lorsqu'on  chauffe  Tacétamidonaphtoquinone  pendant  une  heure, 
au  bain-marie,  avec  20  parties  d'acide  sulfurique  ^concentré,  on 
obtient  une  amidonaphtoquinine  fusible  à  200^,  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  Tacide  sulfurique  et  qui  est  solubie  dans  l'éther,  tandis 
que  l'oximidonaphtol  de  Graebe  et  Ludwig  fond  à  195o,  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  est  insoluble  dans  l'élher. 

En  chauffant  avec  l'anhydride  acétique,  la  poudre  de  zinc  et 
l'acécate  de  sodium,  l'un  ou  l'autre  des  isomères,  on  obtient  la 
même  Iriacéiylamidonapbloquinhydrone 

Gi0H5(OC2H3O)2(AzH .  C2H30), 

et  ce  composé,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid, 
fournit  par  élimination  de  deux  groupes  acétyle,  l'acélamidonapto- 
quinone  dont  il  est  question  au  début  de  ce  mémoire.        f.  r. 
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Sur  quelques  nouvelles  matières  eoloriintes  9  E» 

KMECHT  {Journ.  Soc,  dyers  and  colorisis  et  Joupd.  of  ibe 
Soc.  of  cbem,  ind.j  t.  K,  p.  560).  —  Rhodamine.  —  G*est  le  pre- 
mier représentant  d'une  nouvelle  classe  de  matières  colorantes 
intéressantes  qu*on  obtient  en  fondant  les  amidophénols  ou  leurs 
dérivés  avec  l'anhydride  phtalique.  La  rhodamine  s'obtient  en 
chauffant  pendant  quelques  heures,  à  200^,  1  molécule  d'anhy- 
dride phtalique  avec  2  molécules  de  diéthylméta-amidophénol 
C«H*[Az(C«Hî>)«]OH.  La  composition  du  produit  purifié  est  repré- 
sentée par  la  formule 

^:îj:<î.(c>hs).. 

•     Uo 

C'est  une  base  qui  est  livrée  au  commerce  sous  forme  de  chlor- 
hydrate. Ce  produit  est  une  poudre  d'un  rouge  brun,  très  soluble 
dans  Teau  ;  la  solution,  qui  est  cramoisie,  présente  une  fluores- 
cence orangée  caractéristique.  En  solution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  la  fluorescence  est  écarlate  ;  ces  solutions  cessent 
d'être  fluorescentes  à  chaud,  vers  90**,  mais  le  redeviennent  à  froid. 
Le  tannin  donne,  dans  la  solution  additionnée  d'acétate  de  sodium, 
un  précipité  cramoisi  de  tannate  de  rhodamine,  qui  ne  résiste  pas 
à  l'action  de  la  lumière  ;  le  composé  obtenu  par  l'addition  de  tannin 
et  d'émétique  résiste  mieux.  Le  sel  d'étain  donne,  dans  la  solution 
aqueuse  de  rhodamine,  une  réaction  assez  caractéristique;  c'est  un 
précipité  rouge-vermillon  qui  paraît  bleu  par  transmission.  La  solu- 
tion dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  jaune  ;  étendue  d'eau, 
elle  est  rouge. 

La  rhodamine  se  fixe  sur  laine  et  sur  soie  en  bain  neutre  ou 
acide.  On  obtient  des  teintes  roses  qui  ont  toujours  une  fluores- 
cence orangée.  Elles  résistent  assez  bien  à  la  lumière,  au  savon, 
mais  non  au  foulon.  Sur  coton,  la  rhodamine  s'applique  après  mor- 
dançage  avec  le  tannin  et  l'émétique  ou  bien  avec  l'huile  pour 
rouge  turc.  Les  couleurs  obtenues  sont  toujours  fluorescentes. 

Bleu  de  Nil.  —  Cette  matière  s'obtient  par  l'action  du  chlorhy- 
drate de  nitrosodiméthyl-m.-amidophénol  sur  Tisonaphty lamine. 
Elle  renferme  G*8H*«Az30.Cl.  (Brevet  de  la  Badische  Amlin  und 
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Sode-Fabrick),  Le  produit  commercial  est  une  poudre  bleu  terne, 
soluble  dans  l'eau  en  donnant  une  solution  d'un  bleu  violacé. 

Additionnée  d*un  excès  d'acide  chlorhydrique ,  la  solution 
aqueuse  donne  un  précipité  violet  qui  est  rose  par  transmission. 
Le  tannin,  en  présence  de  l'acétate  de  sodium,  donne  un  précipité 
couleur  bleu  de  Prusse.  Le  sel  d'étain  donne  un  précipité  bleu 
verdâtre  ;  à  chaud,  on  observe  une  fluorescence  verte,  bleue  par 
transmission.  Le  bleu  de  Nil  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  couleur  brune  qui  devient  bleue  si  on  étend 
d'eau.  Sur  laine  et  soie,  la  matière  colorante  s'applique  en  bain 
neutre  et  donne  des  teintes  d'un  rouge  violacé.  Les  nuances  obte- 
nues ne  sont  pas  solides  à  la  lumière,  et,  comme  celles  de  la  rho- 
damine,  ne  résistent  ^as  au  foulon.  Pour  le  coton,  on  emploie 
comme  mordant  le  tannin  et  l'émétique. 

Bleu  de  parapbénylène.  —  Cette  matière  colorante  se  trouve 
dans  le  commerce  sous  trois  marques  différentes,  qui  sont  dési- 
gnées respectivement  par  G,  R  et  B.  Elles  appartiennent  à  une 
classe  de  couleurs  obtenues  (d'après  le  brevet  anglais  10184,  1886) 
en  chauf&nt  la  paraphénylènediamine  (ou  ses  homologues)  avec 
ramido-azobenzol  ou  des  composés  analogues. 

Bleu  de  parapbénylène  R.  —  Le  produit  est  soluble  dans  l'eau 
en  donnant  une  solution  d'un  bleu  violacé.  L'acide  chlorhydrique 
ne  produit  rien  dans  la  solution  aqueuse,  mais  la  soude  caustique 
précipite  complètement  la  couleur  sous  forme  d'une  poudre  d'un 
violet  foncé.  Le  tannin,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  donne  un 
précipité  bleu.  Le  bichromate  de  potassium  donne  un  précipité  noir 
dans  la  solution  aqueuse  bouillante.  L'acide  sulfurique  concentré 
le  dissout  avec  une  coloration  bleue.  Les  autres  marques  pré- 
sentent les  mêmes  réactions. 

Sur  laine,  ou  teint  directement  en  bain  légèrement  acide.  Pour 
le  coton,  on  mordance  au  tannin  et  à  l'émétique.  Les  teintes  obte- 
nues rappellent  celles  du  bleu  de  méthylène.  Les  nuances  sont 
beaucoup  plus  foncées  si,  après  la  teinture,  on  passe  en  bain  de 
chrome. 

Azo-éosine.  —  On  ne  sait  encore  rien  sur  le  procédé  de  fabri- 
cation et  sur  la  composition  de  cette  nouvelle  matière  colorante. 
Le  produit  commercial  est  une  poudre  écarlate,  très  soluble  dans 
Teau  en  donnant  une  solution  écarlate,  mais  sans  fluorescence. 
L'ammoniaque  fait  virer  la  solution  à  l'orangé  ;  Tacide  chlorhy- 
drique donne  un'précipité  cramoisi.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sul-  i 
ftirique  concentré  avec  une  couleur  rouge-cerise  foncé.  Le  tannin,                 À 
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en  présence  d'acétate  de  sodium,  ne  donne  pas  de  précipité  dans 
la  solution  aqueuse. 

Sur  laine»  l'azo-éosine  donne  un  écarlate  brillant  qui  est  solide 
à  la  lumière  et  à  peine  impressionné  par  le  savon. 

Acide  santalsultonique,  —  Depuis  l'introduction  des  couleurs 
d'alizarine  dans  la  teinture  de  la  laine,  l'emploi  des  bois  de  tein- 
ture rouges,  comme  le  santal,  a  considérablement  diminué  ;  on  les 
a  abandonnés  d'autant  plus  volontiers  qu'ils  présentent  certains 
inconvénients  dans  leur  emploi.  Le  principal  est  la  nécessité  où 
l'on  se  trouve  de  faire  bouillir  la  matière  à  teindre  avec  le  bois,  et 
ensuite  de  développer  la  couleur  dans  un  bain  de  chrome  ou  de 
sulfate  de  fer.  Dans  ces  conditions,  il  y  a  d'abord  une  perte  consi- 
dérable de  matière  colorante,  et  il  est  très  difficile  d'arriver  à  une 
leinte  déterminée. 

L'inventeur  du  nouveau  produit  a  cherché  à  faire  disparaître 
ces  difficultés  en  convertissant  la  matière  colorante  insoluble  (san- 
taline)  contenue  dans  ces  bois  en  un  acide  sulfoconjugué  soluble 
(brevet  anglais  875,  1887);  bien  que  son  produit  ne  soit  pas  encore 
très  répandu,  il  mérite  une  mention  spéciale.  Nous  donnons  plus 
loin  sa  préparation.  Il  est  livré  au  commerce  sous  forme  d'acide 
sulfoconjugué  ou  de  sel  de  sodium  de  ce  dérivé.  Ces  deux  pro* 
duits  sont  des  poudres  brunes;  elles  ne  présentent  aucune  réaction 
caractéristique.  Elles  s'appliquent  surtout  en  bain  acide  en  pré- 
sence de  sulfate  de  sodium.  Après  teinture,  il  faut  monter  en  bain 
de  chrome  ou  de  sulfate  de  fer.  On  n'obtient  pas  un  résultat  aussi 
bon  en  passant  d'abord  en  bain  de  chrome. 

Cette  manière  d'af)pliquer  la  matière  colorante  permet  de  l'em- 
ployer, concurremment  avec  d'autres  couleurs  acides  du  goudron, 
pour  la  production  de  couleurs  composées. 

Les  teintes  obtenues  avec  l'acide  sanlalsulfonique  et  le  chrome 
sont  plus  jaunes  que  celles  obtenues  avec  les  bois  eux-mêmes  ; 
elles  sont  aussi  plus  faibles  que  celles  obtenues  avec  le  brun 
Bismarck. 

Des  essais  comparatifs  sérieux  ont  montré  que  les  couleurs  ob- 
tenues avec  les  nouvelles  matières  colorantes  sont  aussi  soHdes  a 
la  lumière  et  au  foulon  que  celles  obtenues  avec  le  bois, 

A.  et  p.  B. 

Sur  nn  nouTeau  groupement  ehromoir^n^?  ^*  «1« 

RICHTER  {D.  ch.  G.,  t.  «1,  p.  2470).  —  En  préparant  l'éther 

de  l'acide  dinilrophénylacétoacétique  C«H»(AzO»)«.CH<^^j^^* 
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par  l'action  de  ro.-p.-dinitrobroraobenzine  sur  Téther  sodium- 
acétoacétique,  Tauteur  a  obtenu,  comme  produit  secondaire,  une 
combinaison  déjà  décrite  par  Heckmann,  fusible  à  153-154®,  et  qui 
est  douée  de  la  propriété  remarquable  de  se  dissoudre  dans  les 
alcalis  avec  une  coloration  bleu  intense.  Il  a  constaté  que  cette 
subslance  est  Vétber  de  Pacide  bidimirophénylacétique 

En  remplaçant  Thydrogène  du  groupe  CH  par  les  métaux  alca- 
lins, on  obtient  des  combinaisons  alcalines  se  dissolvant  dans  Teau 
et  les  alcalis  avec  une  coloration  bleue.  Le  sel  de  sodium  cristal- 
lise en  feuillets  dorés  ;  il  est  très  hygroscopique  et  attire  facile- 
ment Tacide  carbonique  de  Tair. 

1/éther  en  question  se  forme  au  moyen  de  l'éther  diphénylacélo- 
acétique,  par  élimination  du  groupe  acétyle.  On  peut  l'obtenir  éga- 
lement en  partant  de  Téther  malonique  ;  dans  ce  dernier  cas,  avec 
élimination  d'acide  carbonique,  d'après  l'équation  suivante  : 

L'auteur  a  préparé  aussi  Vétber  de  Facide  dinitrophénylaialo- 
nique  C6H3(AzO«)*CH.(CO«.C«HS)«,  soluble  dans  les  alcalis  avec 
une  coloration  rouge-brun  foncé  ;  en  faisant  réagir  de  nouveau  sur 
cet  élher  la  dinitrobromobenzine,  il  l'a  transformé  en  éther  bidi- 
nilrophénylacétoacétique. 

La  nature  chromogène  des  combinaisons  dont  il  vient  d'être 
question  doit  être  attribuée  au  fait  que  Tatome  d'hydrogène  car- 
binique  (des  groupes  CH*  et  CH)  peut  être  remplacé  par  des  mé- 
taux, et  à  la  liaison  de  l'atome  de  carbone  au  groupe  o.-p.-dinitro- 
phényle. 

Lorsqu'il  n'y  a  qu'un  groupe  dinitrodiphényle  dans  la  combinai- 
son, comme  dans  les  éthers  dinitrophénylacétique  et  dinitrophé- 
nylmalonique,  les  sels  sont  brun-rouge,  tandis  que  lorsqu'il  y  a 
deux  de  ces  groupes,  comme  dans  l'éther  bidinitrophénylacélique, 
les  sels  sont  bleus. 

L'auteur  a  pu  constater  que  ces  considérations  sont  justes,  en 
examinant  à  ce  point  de  vue  des  combinaisons  de  constitution 
analogue  ;  c'est  ainsi  que  le  bidinitrophénylméthane 

[G6H3(Az02)]2CH2, 

donne  des  sels  alcalins  solubles  avec  une  coloration  bleu  intense. 

F.  n. 
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Sur  le  eliroiiiesëne  c»rl^iiilq«e  et  I»  eenstitatlon 
des  sels  de  rManiline  f    JT.  de  RICHTER  (D.  cb.  G., 

t.  ttf  p.  2475;  voir  le  mémoire  précédent).  —  L'auteur  a  opéré 
la  synthèse  de  Téther  de  l'acide  bidinitrophénylacétique  en  faisant 
réagir  ro.*p.*dinitrobro-mobenzine  sur  la  combinaison  sodique  de 
réther  de  Tacide  o.-p.-dinitrophénylacétique 

C«H»(AiO«)«CHNt.CO«.CW  -f  C«H»(AzO«)«Br  =  c^H'IaxO»^'*-^*-^^'  +  ^'^'• 

La  réaction  est  très  nette  ;  on  obtient  presque  le  rendement 
théorique. 

Il  résulte  des  recherches  de  Fauteur,  qui  a  réalisé  la  synthèse 
de  substances  analogues,  que  la  coloration  bleue  des  combinai- 
sons alcalines  dont  il  a  été  question  dans  le  précédent  mémoire  ne 
dépend  pas  uniquement  de  la  présence  de  deux  groupes  dinitro- 
phényle  liés  au  groupe  carbinique,  mais  qu'elle  peut  être  observée 
également  dans  des  combinaisons  ne  renfermant  qu'un  de  ces 
groupes. 

L'auteur  pense  que  la  constitution  des  sels  de  rosaniline  est 
semblable  à  celle  des  combinaisons  colorées  qu'il  a  observées. 
11  propose  de  désigner  ces  deux  classes  de  composés  par  le  nom 
de  matières  colorantes  carbiniques;  il  appelle  car  bines  tous  les 
dérivés  du  méthane  dans  lesquels  deux  ou  trois  atomes  d'hydro- 
gène sont  remplacés  par  des  radicaux  négatifs  ou  positifs,  tandis 
que  les  autres  atomes  d'hydrogène  peuvent  l'être  par  des  radicaux 
de  caractère  contraire.  L'introduction  de  deux  ou  trois  radicaux 
négatifs,  en  particulier  de  groupes  nîtrophénylCy  donne  lieu  à  la 
formation  des  acides  carbiniques^  tandis  que  l'introduction  de 
groupes  amidophényle  donne  lieu  à  la  formation  des  bases  carbi- 
niques : 

(C«H4Az02)3CH      et      {C6H4AzH2)3GH. 

Trinitropbényl-  Tritmidopbényl 

carbioe.  carbine. 

Les  composés  appartenant  à  ces  deux  classes  sont  incolores, 
ainsi  que  leurs  dérivés  carbinoliques.  Les  premiers  fournissent  des 
matières  colorantes  carbiniques  violettes  et  bleues  par  le  rempla* 
cément  de  l'atome  d'hydrogène  carbinique  au  moyen  des  alcalis  ; 
les  seconds  donnent  lieu,  par  l'entrée  de  radicaux  acides,  à  la  for- 
mation des  sels  de  rosaniline 

(C<»H'».Az()-)3GNa,  Iriaitrophénylcarbinesodium  ; 

(G*H*.Azn2)3CCl,  chlorui*o  de  triamidophéDylcarbine  (sel  do  rosani- 
line). 
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Les  sels  da  vert  malachite  et  de  l'hexaméthylrosaûiline  possé- 
deraient une  constitution  semblable.  p.  r. 

Fal^riMitioii  des  matières  eol#r»iife0  an  ntoyeit 
du  iNiis  de  saittol  et  de  quelques  bols  analosnes  ^ 

«•  TMOMA»  (Manchester,  brevet  anglais  875,  20  janvier  1887). 
—  On  peut  extraire  du  santal  la  matière  colorante  qu'il  renferme, 
et  qui  est  connue  sous  le  nom  de  santaline,  par  des  épuisements  à 
l'alcool  méthylique  ou  par  l'emploi  de  solutions  alcalines  et  chaudes 
de  soude  caustique  ou  de  sels  alcalins,  cristaux  de  soude,  bicar- 
bonate, borate,  phosphate  de  sodium,  ou  des  sels  de  potassium 
correspondants.  La  matière  colorante  ainsi  dissoute  est  précipitée 
par  un  acide,  recueillie,  lavée  et  séchéo.  Sous  cette  forme,  elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  mais  on  la  rend  soluble  en  la  chauffant  avec 
6  parties  d'acide  sulfuriqiie  à  66*»  B.,  à  35-45**,  jusqu'à  ce  qu'une 
prise  d'essai  soit  soluble  dans  l'eau.  Au  lieu  de  l'acide  ordinaire, 
on  peut  employer  l'acide  fumant  renfermant  10  0/0  d'anhydride  ; 
il  faut  4  parties  de  cet  acide  à  la  température  de  10-20**.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  versé  dans  de  l'eau  salée  ;  la  matière  colo- 
rante se  précipite.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  s'applique  comme 
les  autres  couleurs  dérivées  du  goudron  de  houille. 

A.  et  p.  B. 

Reelierelte  de  l*liiiile  de  résine  dans  les  liailes 
wéigétmlem  et  minérales  f  STORCH.  —  Dans  son  travail 
sur  Tacide  quinovique,  Liebermann  {Bericbte  der  deutschen  cbem, 
Geseîhchaft,  1884,  t.  11,  p.  869)  a  montré  que  la  solution  de  cet 
acide  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  traité  par  un  peu  d'acide 
sulfurique  concentré,  fournit  une  belle  coloration  rouge  qu'on 
obtient  également  avec  les  acides  pimarique  et  sylvique.  Ces  acides 
existant  dans  l'huile  de  résine,  Storch  {Dingler's  polytechniscbes 
Journ.,  t.  ««1,  p.  28)  propose  d'appliquer  la  réaction  de  Lieber- 
mann pour  caractériser  cette  huile  et  déceler  sa  présence  dans  les 
matières  grasses. 

Si  Ton  ajoute  à  quelques  gouttes  d'huile  de  résine  1  centimètre 
cube  d'acide  acétique  cristallisable,  et  ensuite  1  goutte  d'acide 
sulfurique  concentré,  on  obtient  une  coloration  rouge-violacé  qui 
passe  rapidement  au  brun. 

Pour  rechercher  l'huile  de  résine  dans  les  huiles  minérales,  on 
prend  1  à  2  centimètres  cubes  de  l'huile  ;  on  Tagite  avec  1  centi- 
mètre cube  environ  d'acide  acétique  ;  on  chauffe  légèrement  et  on 
laisse  refroidir.  On  sépare  alors  la  solution  acétique,  et  si  Téchan- 
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tillon  renferme  de  Thuile  de  résine,  on  obtient  la  coloralion  viola- 
cée en  ajoutant  une  goutte  d'acide  sulfurique. 

Cette  réaction  ne  peut  pas  servir  à  déceler  Thuile  de  résine  dans 
les  huiles  grasses;  les  huiles  végétales  (rhuile  d'olive  par  exemple) 
6t  certaines  huiles  animales  (graisse  du  suint)  donnent  cette  colo- 
ration, qui  est  due,  dans  ce  cas,  à  Taction  de  l'acide  sulfurique 
sur  la  cholestérine  que  renferment  ces  matières  grasses. 

Holde  {Journ.  of  tbe  Soc,  of.  cbem.  ind,,  t.  1,  p.  526)  propose 
de  rechercher  la  présence  de  l'huile  de  résine  dans  les  huiles 
minérales  ou  végétales  par  le  procédé  suivant  :  l'huile  à  essayer 
est  agitée  avec  de  l'acide  sulfurique  (1,  53  de  densité);  s'il  y  a  de 
l'huile  de  résine,  celui-ci  se  colore  en  violet;  en  l'absence  de  résine, 
on  n'obtient  pas  de  coloration. 

Certains  échantillons  d'huiles  minérales  noircissent  fortement 
lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  sulfurique,  et  l'acide  prend  lui-même 
une  coloration  brun  foncé.  Dans  ce  cas,  l'échantillon  est  d'abord, 
agité  avec  de  l'alcool  et  la  solution  alcoohque  traitée  par  l'acide. 
Ti^n  présence  de  Thuile  de  résine,  la  couleur  violette  apparaît  immé- 
diatement. A.  et  p.  B. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d*Iinp.  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Itouloi  (Cl.)  ao.2.S9 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCB  DU  8  FÉVRIER  1889. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

.    Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  LoiNTET  (Gaston),  à  la  Pharmacie  centrale  de  Saint-Denis. 
M.  Lbplay,  104,  rue  Lafayette. 

Sont  présentés  comme  membres  résidants  : 

M.  Georgiau,  présenté  par  MM.  André  et  Raffy. 
M.  PiTOis  (Eugène),  16,  rue  Linné,  présenté  par  MM.  Vernbuil 
et  Becqet. 

M.  Maquenne  a  fait  réagir  sur  Thypoazolite  d^argent  Tiodure 
d'éthyle  à  40''.  La  réaction  est  complète  et  le  liquide  résidu  très 
explosif.  La  décomposition  est  très  nette,  sans  dégagement  gazeux. 
D'après  divers  auteurs,  la  formule  de  Thypoazotite  d'argent  est 

AzOAg. 

MM.  Berthelot  et  Ogier  ont  proposé  la  formule 

Az405Ag\ 
On  obtient  donc  : 

AzO.G2H5        ou        Az405(C2H5)4. 

Le  point  d'ébuUition  de  ce  corps  étant  situé  probablement  au- 
dessus  de  80°,  le  poids  moléculaire  de  Thypoazotite  d'éthyle  est 
probablement  voisin  de  celui  que  donne  la  formule  de  M.  Ber- 
thelot. 

H.  Bbhthblot  rappelle,  à  cette  occasion,  que  la  différence  entre 
la  stabilité  et  les  réactions  des  cyanures  alcalins^  comparées  à 
celle  des  cyanures  d'argent  et  de  mercure,  sont  corrélatives  avec 
la  grande  différence  entre  les  chaleurs  dégagées  par  l'union  de 

TR0I81ÂMB  SÉR.,  T*  I,  1889.  —  80C.  CHIM.  r^    ^^      J 
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Tacide  cyanhydrique  et  des  oxydes  de  potassium,  de  mercure  et 
d'argent.  De  là,  sans  doute,  la  diversité  des  composés  formés  par 
la  réaction  des  deux  catégories  de  cyanures  sur  Tiodure  d'éthyle» 
Ces  composés  eux-mêmes  sont  formés  sans  doute  avec  des  déga- 
gements de  chaleur  très  difTérenls,  ainsi  qu'il  résulte  en  fait  de 
l'élude  d'une  réaction  analogue,  celle  de  Tacide  nitrique,  lequel 
forme  des  éthers  en  dégageant  4~  6  calories  seulement,  et  des  dé- 
rivés nitrés  en  dégageant  -f-  36  calories,  toujours  en  vertu  d*un& 
réaction  pareille. 

Il  doit  en  être  de  même  de  Téther  nitreux  opposé  au  nitréthane» 
Dans  tous  les  cas,  les  composés  les  plus  stables  sont  ceux  qui 
correspondent  au  dégagement  de  chaleur,  c'est-à-dire  à  la  perte 
d'énergie  la  plus  considérable. 

M.  Berthelot  communique  ensuite  une  observation  récente 
d'une  expérience  dans  laquelle  le  nitrate  de  méthyle  a  détoné  par 
le  simple  frottement  de  deux  tubes  de  verre  juxtaposés  bout  à 
bout,  à  une  température  voisine  de  zéro,  et  insiste  sur  les  précau- 
tions qu*exige  invariablement  le  maniement  de  corps  explosifs  tels* 
que  le  nitrate  de  méthyle. 

M.  GniuAux  a  éludié,  en  collaboration  avec  M.  Lochert,  Taction 
de  Facétal  brome  sur  la  triméthylamine  vers  100''. 
On  obtient  ainsi  le  bromure  d*acétaItriméthylammonium 

ch2-gh<:::qq2H5^ 

Br-Az(CH3)3 

donnant  un  chloroplatinate  bien  cristallisé. 

Ce  produit,  dont  la  composition  est  celle  de  la  muscarine  diè- 
thylée,  est  hypnotisant  et  soporiflque  à  petite  dose. 

Les  auteurs  continuent  l'étude  des  produits  obtenus  dans  la 
réaction  des  bases  tertiaires,  notamment  de  la  pyridine,  avec  l'acétal 
brome. 

M.  BoucHARDAT  a  étudîé  Faction  des  acides  sur  Tessence  de 
térébenthine.  Il  a  traité  les  résidus  de  la  préparation  de  terpine 
parla  potasse  alcoolique.  On  enlève  ainsi  tout  l'acide  nitrique. 
Par  une  série  de  distillations,  on  a  isolé  divers  produits  se  ratta- 
chant à  la  série  des  composés  du  camphène  et  à  celle  du  terpène. 
D'abord  une  petite  quantité  de  camphène  et  de  terpène,  du  boméol 
dextrogyre  et  du  bornéol  lévogyre  qui  ont  pu  être  isolés  à  l'état 
solide;  enfln  de  la  terpine  anhydre  mélangée  d'éthylterpilénoL 
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La  proportion  des  bornéols  est  de  plus  du  tiers  de  la  masse  des 
résidus  de  terpène. 

M.  Tanret,  en  chauflant  les  eaux-mères  de  préparation  de  ter- 
pène avec  la  potasse  alcoolique,  a  obtenu  du  nitrite  de  potasse  et 
non  du  nitrate,  et  croit  à  la  formation  de  Tacide  nitreux  plutôt  qu^à 
celle  de  i'acido  nitrique. 

M.  ÀNimé  rend  compte  de  ses  recherches  sur  le  chloramidure 
de  mercure  AzH*.HgCl  et  le  chlorure  d'oxydimercure-ammonium 
AzH*(HgOHg}Cl,  et  décrit  les  conditions  dans  lesquelles  on  doit 
se  placer  pour  obtenir  chacun  de  ces  corps  à  l'état  de  pureté.  Il 
montre  notamment  Taction  de  la  concentration,  celle  des  masses 
en  présence  au  point  de  vue  de  leur  formation,  et  décrit  les  pro- 
cédés analytiques  suivis  dans  cette  étude. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N'  IM.  —  S«v  l'empl«»l  de  Tean  oxygénée  ponr  le  dosage  des 
métanx  de  la  famille  dn  fer  t  1*  ehroBiei  par  M.  A.  GARROT. 

L*eau  oxygénée  détermine,  sur  les  solutions  de  divers  métaux 
de  la  famille  du  fer,  des  réactions  tantôt  oxydantes,  tantôt  rédiic- 
tives,  qui  peuvent  être  mises  à  profit  dans  l'analyse  chimique.  Je 
m'occuperai  successivement  du  chrome,  du  manganèse,  du  fer,  du 
cobalt  et  du  nickel. 

1*  Chrome,  —  L'acide  chromique  fournit  avec  Teau  oxygénée 
une  réaction  très  remarquable,  à  laquelle  est  demeuré  attaché  le 
nom  de  Barreswil,  consistant  dans  la  coloration  bleue  qui  se  pro- 
duit dès  que  l'on  mélange  les  solutions  étendues  et  froides  des 
deux  substances.  Cette  réaction  est  caractéristique  pour  l'eau  oxy- 
génée ;  elle  Test  également  pour  les  chromâtes,  a  la  condition  d'y 
ajouter  un  très  léger  excès  d'un  acide  fort,  pour  mettre  l'acide 
diromique  en  liberté. 

Cette  coloration  est  assez  fugitive;  elle  dure  quelques  minutes  à 
peine,  si  la  solution  est  presque  neutre  ;  elle  disparaît  au  bout  de 
quelques  secondes,  si  elle  renferme  plus  d'un  centième  d'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  libre.  Barreswil  l'avait  attribuée  à  la 
formation  d'un  acide  perchromique  instable  ;  M.  Moissan  a  montré 
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qu'elle  est  due  à  une  combinaison  d'acide  chromique.et  d*eau  oxy- 
génée (Cr03.H0«). 

J'ai  reconnu  que,  lorsque  Teau  oxygénée  a  épuisé  son  action, 
l'acide  chromique  se  trouve  entièrement  réduit  à  Tétat  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome,  tandis  qu'une  quantité  correspondante  d'eau 
oxygénée  a  été  détruite. 

Cette  réaction  peut,  en  conséquence,  fournir  un  moyen  de 
dosage  volumétrique  soit  pour  Teau  oxygénée,  soit  pour  l'acide 
chromique. 

En  versant  peu  à  peu  une  liqueur  titrée  de  bichromate  de  po- 
tasse dans  une  solution  étendue  d'eau  oxygénée,  légèrement  aci- 
difiée par  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  on  voit  se  produire, 
à  chaque  addition  nouvelle,  une  teinte  bleue  qui  disparait  en  quel- 
ques secondes  par  agitation.  On  peut  ainsi  déterminer  le  titre  d'une 
solution  d'eau  oxygénée  au  moyen  du  bichromate,  comme  on  le 
fait  en  solution  sulfurique  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse. 
Mais  le  permanganate  est  préférable,  à  cause  de  la  netteté  plus 
grande  et  de  la  persistance  de  la  coloration  qu'il  produit. 

Le  dosage  de  l'acide  chromique  par  l'eau  oxygénée  se  fait,  au 
contraire,  dans  des  conditions  avantageuses;  car  il  est  exact, 
facile  à  exécuter,  et  il  n'exige  l'introduction  d'aucun  élément 
fixe  qui  puisse  entraver  les  opérations  suivantes,  s'il  s'agit  d'une 
analyse  complète. 

Les  conditions  que  j'ai  trouvées  les  plus  favorables  sont  les  sui- 
vantes : 

La  solution  de  chromate  à  examiner  est  placée  dans  un  verre 
à  fond  plat  ou  dans  une  fiole  ;  on  l'étend  d'eau,  s'il  y  a  lieu,  jusqu'à 
50  centimètres  cubes  au  moins,  et  on  la  neutralise  soit  par  l'am- 
moniaque, soit  par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique,  en  lui  lais- 
sant une  très  légère  acidité. 

On  prend  pour  réactif  de  l'eau  oxygénée  très  étendue,  par 
exemple  l'eau  oxygénée  du  commerce  étendue  de  5,  10  ou  20  vo- 
lumes d'eau  pure.  Elle  présente,  dans  ces  conditions,  une  très 
grande  stabilité  à  la  température  ordinaire.  On  la  verse  d'uûe 
burette  graduée,  toute  en  verre,  dans  le  vase  où  est  la  solution, 
qu'on  tient  à  la  main  au-dessus  d'un  papier  blanc. 

Les  premières  gouttes  produisent  dans  le  liquide  jaune  une 
série  de  taches  de  teinte  sombre,  qui  disparaissent  bientôt  ;  plus 
tard,  le  liquide  prend  une  coloration  bleue,  qui  disparaît  égale- 
ment, si  l'on  fait  tournoyer  le  vase.  Il  prend  enfin  une  teinte  verte, 
plus  ou  moins  intense,  suivant  la  proportion  de  chrome.  On  s'ar- 
rête aussitôt  que  la  dernière  goutte  a  cessé  de  produire  une  tacbe 
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bleue,  et  Ton  note  le  volume  d'eau  oxygénée  employé  à  ce  moment. 

On  opère  de  la  même  façon  en  partant  d*un  volume  mesuré 
de  bichromate  de  potasse  pur,  en  dissolution  titrée,  et  la  compa- 
raison des  volumes  permet  de  calculer  facilement  la  teneur  en 
acide  chromique  de  la  première  solution.  Pour  que  les  phénomènes 
de  coloration  soient  tout  à  fait  comparables  dans  les  deux  expé- 
riences, il  est  bon  que  les  volumes  de  liquides  et  les  quantités 
d'acide  chromique  ne  soient  pas  trop  différents,  ce  qu'on  réalise 
facilement  en  se  guidant  sur  la  coloration  du  bichromate. 

Il  convient  d'éviter  que  la  coloration  finale  soit  trop  foncée  et 
empêche  de  bien  apercevoir  la  coloration  bleue  passagère  ;  pour 
cela,  il  ne  faut  pas  dépasser  la  proportion  de  0'%2  à  0<f%3  d'acide 
chromique. 

La  solution  titrée  du  bichromate  de  potasse,  qui  sert  de  compa- 
raison, est  facile  à  préparer  et  se  conserve  sans  aucune  altération 
dans  un  vase  bien  bouché.  L'eau  oxygénée  très  étendue  est,  de 
son  côté,  suffisamment  stable  pour  servir  à  une  série  nombreuse 
de  dosages,  sans  qu'il  y  ait  à  craindre  aucnn  changement  de  litre 
pendant  la  durée  de  ces  opérations. 

N'  9S»  —  Sur  l'emploi  de  l'eau  oxygénée  pour  le  dosage  des 
■iétaax  de  la  famille  dn  fer  si*  ehromef  S*  manganèse;  8*  fer; 
par  M.  A.  GABNOT. 

1*  Chrome,  —  J'ai  montré  que  l'eau  oxygénée  réduit  très  ra- 
pidement et  complètement  l'acide  chromique  dans  une  solution 
froide  et  acide. 

Elle  opère  la  transformation  inverse  et  peut  servir  à  peroxyder 
entièrement  l'oxyde  de  chrome  dans  une  solution  chaude  alcaline 
ou  ammoniacale.  La  réaction  en  liqueur  ammoniacale  présente  un 
intérêt  particulier;  elle  diffère  de  tous  les  procédés  employés  jus- 
qu'ici pour  la  peroxydation  du  chrome,  en  ce  qu'elle  dispense  de 
l'introduction  de  réactifs  fixes,  qu'il  faut  éviter  autant  que  possible 
dans  les  analyses. 

Une  solution  étendue  de  chlorure  de  chrome,  par  exemple, 
chauffée  à  100^,  additionnée  de  quelques  centimètres  cubes  d'eau 
oxygénée,  puis  sursaturée  par  Tammoniaque  et  chauffée  de  nou- 
veau jusqu'à  ébullition,  devient  d'abord  trouble  et  brune,  puis  lim- 
pide et  jaune  clair,  en  passant  à  l'état  de  chromate  d'ammoniaque. 
On  facilite  la  réaction  en  agitant  la  fiole,  pendant  que  se  produit  le 
dégagement  de  Toxygène.  S'il  restait  un  peu  d'oxyde  de  chrome 
non  transformé,  il  faudrait  le  laisser  déposer,  le  séparer  par  dé- 
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cantalion,  le  redissoudre  dans  un  acide  et  recommencer  Taddition 
d*eau  oxygénée  et  d*ammoniaque. 

La  peroxydation  une  fois  terminée,  Tacide  chromique  peut  être 
dosé  volumétriquement,  soit  par  Teau  oxygénée,  soit  par  un  autre 
réducteur  en  solution  titrée.  11  importe  seulement,  pour  ce  dosage, 
qu'il  ne  reste  aucune  trace  du  premier  réactif;  mais  cette  condition 
est  facile  à  remplir,  car  Teau  oxygénée  a  complètement  disparu 
au  bout  de  queliues  minutes  d*ébullition  en  présence  d'un  assez 
grand  excès  d'ammoniaque.  On  serait  d'ailleurs  averti  à  temps  de 
sa  présence  ;  car,  en  acidifiant  la  liqueur  refroidie,  on  verrait  appa- 
raître la  teinte  bleue  caractéristique  de  Teau  oxygénée  en  présence 
de  l'acide  chromique.  Il  faudrait  alors  faire  bouillir  de  nouveau 
avec  de  l'ammoniaque  et  un  peu  d'eau  oxygénée,  que  l'on  expulse* 
ràit  entièrement. 

Le  même  réactif  peut  être  utilement  employé  pour  les  analyses 
pondérales;  mais  il  faut  alors  en  vérifier  la  pureté,  s'il  est  pris 
dans  le  commerce,  ou  le  préparer  soi-même.  La  présence  d'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  est,  en  général,  sans  inconvénient. 

Le  chrome  sera  peroxyde  par  l'eau  oxygénée  en  liqueur  ammo- 
niacale et  séparé,  par  une  ou  deux  opérations  semblables,  des 
oxydes  qui  sont  précipités  par  l'ammoniaque  ou  par  le  carbonate 
d'ammoniaque. 

Puis  la  solution  de  chromate  sera  réduite  par  l'eau  oxygénée  en 
présence  d'un  léger  excès  d'acide  et  portée  à  l'ébuUition. 

Si  l'on  sursaturait  alors  par  rammonia(jue,  il  y  aurait  suroxyda- 
tion partielle  du  chrome  par  l'eau  oxygénée  qui  n'aurait  pas  été 
détruite,  et  la  liqueur  resterait  colorée  en  jaune.  On  évite  cet  in- 
convénient en  faisant  passer  pendant  quelques  instants  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  chaude,  puis  saturant  par 
l'ammoniaque  et  faisant  bouillir.  Le  précipité  d'oxyde  de  chrome 
est  ainsi  bien  complet. 

On  arrive  également  à  un  très  bon  dosage  en  ajoutant  à  la  solu- 
tion faiblement  acide,  que  Ton  vient  de  réduire  par  l'eau  oxygénée, 
du  phosphate,  puis  de  l'acétate  de  soude  ou  d'ammoniaque,  et  por- 
tant à  i'ébuUilion  pendant  dix  ou  quinze  minutes.  La  liqueur  res- 
tant acide,  il  ne  se  produit  pas  de  pero.xydation,  et  l'on  obtient  le 
précipité  de  chrome  hydraté,  d*un  beau  vert,  dont  j'ai  déjà  indi- 
qué la  formation  dans  des  circonstances  analogues  (C.  /?.,  t.  ••> 
p.  154). 

Ces  deux  méthodes  de  dosage,  volumétrique  et  pondérale,  four- 
nissent des  solutions  simples  pour  diverses  questions  d'analyse 
cliimique  : 
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Si  Ton  veut,  par  exemple,  déterminer  dans  un  mélange  les  pro- 
portions d'acide  chromique  et  de  sesquioxyde  de  chrome,  on  fera 
le  dosage  volumétrique  du  premier  par  Teau  oxygénée,  puis  on 
précipitera  la  totalité  du  chrome  à  Télat  d'oxyde  ou  de  phosphate. 

Si  Ton  a  un  mélange  de  chromate  et  d'aluminate  alcalins,  comme 
cela  se  présente  après  l'attaque  du  fer  chromé  par  les  fondants 
alcalins  et  la  séparation  de  la  silice,  on  dosera  l'acide  chromique 
par  l'eau  oxygénée,  puis  on  précipitera  ensemble  et  on  pèsera  les 
deux  phosphates  de  chrome  et  d'alumine  ;  connaissant  le  chrome, 
on  calculera  l'alumine  par  différence. 

S'il  s'agit  d'une  solution  contenant  du  fer  et  du  chrome  à  l'état 
de  sesquioxyde,  on  peroxydera  par  l'eau  oxygénée  et  l'ammo- 
niaque, on  fera  bouillir  de  cinq  à  dix  minutes,  puis  on  redissoudra 
dans  un  faible  excès  d'acide  et  Ton  déterminera  l'acide  chromique 
et  l'oxyde  de  fer,  comme  je  l'ai  indiqué  pour  l'alumine  dans  le  cas 
précédent. 

2*  Manganèse.  —  Le  manganèse  éprouve,  comme  le  chrome, 
sous  l'influence  de  l'eau  oxygénée,  une  réduction  en  liqueur  acide 
et  une  suroxydation  en  liqueur  ammoniacale. 

Je  n'insisterai  pas  sur  la  première  réaction,  qui  est  bien  connue 
€t  que  Ton  utilise  pour  le  dosage  de  l'eau  oxygénée  par  le  per- 
manganate de  potasse. 

La  seconde  me  semble  mériter  quelque  attention,  à  cause  des 
facilités  qu'elle  donne  pour  le  dosage  du  manganèse. 

Si  Ton  verse  quelques  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  et  en- 
suite de  l'ammoniaque  dans  une  solution  contenant  un  sel  manga- 
neux,  on  voit  se  produire  aussitôt  un  précipité  brun  foncé,  qui 
renfernie  la  totalité  du  manganèse.  Chauffé  à  l'ébuUilion,  le  préci- 
pité se  rassemble  très  bien  et  peut  se  recueillir  aisément  ;  mais  il 
retient  une  partie  des  bases  qui  étaient  contenues  dans  la  liqueur 
et  n'en  peut  être  débarrassé  que  par  une  série  de  précipitations 
semblables,  qui  sont  d'ailleurs  très  rapidement  faites.  Il  faut  que 
la  dernière  solution  soit  presque  exempte  de  bases  étrangères  pour 
donner  un  bon  dosage  pondéral  du  manganèse. 

Mais  le  dosage  volumétrique  peut  toujours  se  faire  dans  de 
bonnes  conditions  ;  je  me  suis  assuré,  en  effet,  que  l'oxyde  de 
manganèse  précipité  offre  toujours  le  même  degré  d'oxydation 
représenté  par  la  formule  Mn«0**  (ou  5MnO'.MnO),  qu'il  soit  seul 
eu  en  présence  de  la  chaux,  de  la  baryte,  de  l'oxyde  de  zinc  ou  de 
J'oxyde  de  fer.  On  devra  seulement  faire  bouillir  pendant  dix  mi- 
nutes la  solution  rendue  ammoniacale,  afin  de  se  débarrasser  com- 
plètement de  Teau  oxygénée  employée  en  excès  ;  puis  on  détermi- 

Digitized  by  VjOOQIC 


2S0         MÉMOIRES   PRÉSENTES   A  LA    SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

neraToxygène  disponible  du  composé  par  un  dosage  volumétrique 
(par  exemple,  au  moyen  de  l'acide  oxalique»  de  l'acide  sulfurique 
et  du  permanganate  de  potasse  en  solution  titrée),  et  on  calculera 
le  manganèse,  sachant  que  5  équivalents  d'oxygène  disponible 
correspondent  exactement  à  6  équivalents  de  manganèse. 

â<»  Fer.  —  Je  ne  citerai  le  fer  que  pour  mémoire  ;  tout  le  monde 
sait  qu'il  est  peroxyde  par  l'eau  oxygénée  dans  une  solution  acide, 
contrairement  aux  deux  métaux  précédents.  La  transformation  est 
immédiate,  même  à  froid,  et  se  fait  plus  commodément  qu'avec 
tout  autre  réactif  oxydant. 

N*  £6.  —  Sur  une  Boavelle  BiétlMHle  de  dosa^^  de  la  lUhlae 
aa  moyen  des  fluoraresi  par  M.  A.  GARNOT. 

La  présence  de  la  lithine  a  été  constatée  dans  un  assez  grand 
nombre  d'eaux  minérales,  principalement  dans  les  eaux  riches  en 
chlorures  ou  en  carbonates  alcalins.  Son  dosage  présente  une 
certaine  importance,  à  raison  des  propriétés  thérapeutiques  qu'on 
s'accorde  à  lui  attribuer.  Mais  les  procédés  suivis  pour  opérer  ce 
dosage  laissent  encore  beaucoup  à  désirer,  les  uns  à  cause  de  leur 
peu  d'exactitude,  les  autres  à  cause  de  la  complication  et  de  la 
longueur  des  opérations  analytiques. 

Le  spectroscope  fournit  les  indications  les  plus  précieuses  pour 
la  recherche  qualitative  de  la  lithine,  à  cause  de  l'extrême  sensi- 
bilité de  la  réaction;  mais  la  comparaison  de  l'intensité  des  raies 
spectrales  ne  peut  donner  qu'une  approximation  douteuse  sur  la 
proportion  du  métal,  surtout  lorsque  cette  proportion  devient  no- 
table et  dépasse  quelques  milligrammes  par  litre  d'eau. 

Quant  à  la  détermination  quantitative,  qui  fera  l'objet  de  cette 
note,  elle  s'obtient  jusqu'ici  par  voie  directe  ou  par  voie  indirecte, 
après  que  Ton  a  concentré  tout  le  chlorure  de  lithium  avec  une 
faible  partie  des  autres  chlorures  alcalins  par  l'emploi  de  Talcool 
et  de  réther. 

Le  dosage  direct  se  fait  en  précipitant  la  lithine  à  Tétat  de 
phosphate  tribasique  en  présence  d'un  excès  de  soude  caustique 
à  l'ébullilion  (Mayer)  ;  mais  le  précipité,  bien  que  lavé  à  l'eau  am- 
moniacale, retient  une  certaine  quantité  de  soude  (Rammelsberg) 
ot  ne  peut  être  purifié  que  par  des  opérations  longues  et  minu- 
tieuses (Frésénius). 

Le  dosage  indirect  s'obtient  en  fixant  aussi  exactement  que  pos- 
sible le  poids  total  des  chlorures  alcalins,  puis  celui  du  chlore  et 
celui  du  potassium,  et  calculant  ensuite  les  proportions  do  lithium 
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et  de  sodium.  Les  opérations  sont  longues  et  le  calcul  laisse  tou- 
jours de  rincertitude  ;  il  donne  des  résultats  erronés,  si  le  méUinge 
renferme  du  chlorure  de  magnésium,  même  en  petite  quantité/ 
comme  cela  arrive  presque    toujours  dans  Texamen  des  eaux 
minérales. 

AToccasion  de  Tanalyse  de  quelques  eaux  minérales  françaises, 
où  le  spectroscope  avait  révélé  la  présence  de  la  lilhine  en  pro- 
portion élevée,  j'ai  cherché  une  nouvelle  méthode  de  dosage  qui 
ftkt  plus  sûre  et  plus  simple  que  les  précédentes.  Je  me  suis  arrêté 
à  une  méthode  fondée  sur  les  propriétés  des  fluorures,  et  principa- 
lement sur  leur  degré  différent  de  solubilité. 

Le  fluorure  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau,  ainsi 
que  ceux  de  césium  et  de  rubidium;  beaucoup  moins  soluble  que  • 
ceux-ci,  le  fluorure  de  sodium  ne  demande  que  25  parties  d'eau 
froide  (Fremy).  J'ai  trouvé  pour  le  fluorure  de  lithium  une  solubi- 
lité beaucoup  moindre  :  i  partie  de  ce  sel  récemment  précipité  et 
oncore  humide  exige  environ  800  parties  d'eau  pure,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  1900  parties  d'un  mélange,  à  volumes  égaux, 
d'eau  et  d'ammoniaque.  L'addition  d'un  peu  de  fluorure  d'ammo- 
nium diminue  encore  la  solubilité  (sans  doute  en  faisant  obstacle  à 
la  dissociation  du  fluorure  alcalin,  que  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot  ont  montrée  si  facihe),  car  elle  se  réduit  alors  à  1/2 100*^  dans 
l'eau,  1/8000*  dans  un  mélange  de  3/4  eau  et  1/4  ammoniaque  et 
1/3500*  dans  un  mélange  d'eau  et  d'ammoniaque,  à  volumes  égaux. 
Or,  il  faut  au  moins  70  parties  de  ce  dernier  liquide  pour  dissoudre 
i  partie  de  fluorure  de  sodium. 

On  peut  profiter  de  cette  différence  de  solubilité  pour  isoler  le 
sel  de  lithium,  mais  à  la  condition  d'opérer  dans  une  quantité  de 
liquide  assez  faible  pour  que  la  perte  de  lithium  soit  à  peine  sen- 
sible, et  en  présence  d'une  quantité  de  sel  de  soude  qui  ne  soit 
pas  trop  grande,  afin  d'éviter  qu*il  se  fasse  aucun  dépôt  de  fluo- 
rure de  sodium. 

Le  réactif  dont  je  me  suis  servi  est  le  fluorure  d'ammonium.  Il 
se  trouve  dans  le  commerce;  mais  il  est  indispensable  de  le  puri- 
fier, parce  qu*il  renferme  du  fluosilicate  en  quantité  assez  grande. 
On  dissout  quelques  grammes  du  sel  dans  un  petit  volume  d'eau, 
on  ajoute  un  volume  double  d'ammoniaque,  on  porte  à  Tébullition 
pendant  quelques  secondes,  puis  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on 
lave  à  l'ammoniaque.  La  silice  se  trouve  ainsi  éliminée  et  l'on  a  la 
fluorure  en  solution  ammoniacale  assez  concentrée,  que  l'on  con- 
serve soit  dans  un  creuset  de  platine  couvert,  soit  dans  un  vase 
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fermé  en  verre,  où  il  peut  rester  plusieurs  jours  sans  y  produire 
aucune  altération. 

Supposons  que  Ton  ait  en  solution  quelques  décigrammes  au 
plus  d*un  sel  de  lithine  avec  des  quantités  comparables  d'autres 
sels  alcalins  ou  du  moins  des  quantités  ne  dépassant  pas  dix  ou 
quinze  fois  celle  du  premier.  On  opérera  de  la  façon  suivante  : 

La  solution  est  réduite  à  quelques  centimètres  cubes  dans  une 
capsule  de  platine  tarée;  on  y  verse  le  fluorure  d*ammonium  et  un 
excès  d'ammoniaque,  jusqu'à  un  volume  de  15  à  20  centimètres 
cubes,  proportionné  à  la  quantité  de  sels.  On  mélange  bien  et  on 
laisse  reposer.  11  se  fait  un  précipité  blanc,  peu  visible,  assez 
gélatineux,  de  fluorure  de  lithium,  qui  adhère,  en  partie  du  moins, 
au  fond  de  la  capsule.  Le  lendemain,  il  est  bien  complet;  on  dé- 
cante la  presque  totalité  du  liquide  sur  un  très  petit  filtre,  on  le 
remplace  par  quelques  centimètres  cubes  d*eau  ammoniacale  avec 
fluorure  d'ammonium,  on  agite  avec  la  spatule  de  platine  et  on 
laisse  déposer.  Bientôt  après  on  peut  faire  une  deuxième  et  une 
troisième  décantation,  et  laver  le  filtre  avec  quelques  gouttes  du 
même  réactif.  On  enlève  ainsi  tous  les  sels  alcalins  solubles  et 
Ton  a,  partie  sur  le  filtre,  partie  dans  la  capsule,  tout  le  sel  de 
lithium  imprégné  seulement  d'ammoniaque  et  de  fluorure  d'am- 
monium. 

On  chasse  les  matières  volatiles  en  chauffant  très  légèrement, 
on  brûle  le  filtre,  on  traite  les  cendres  par  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  élendu  et  l'on  réunit  tout  le  liquide  dans  la  capsule 
tarée.  On  évapore  et  calcine  doucement  jusqu'à  disparition  com- 
plète des  vapeurs  d'acide  sulfurique  et  Ton  pèse  le  sulfate  neutre 
•de  lithine. 

Pour  tenir  compte  de  la  solubilité  du  fluorure  de  lithium  dans  le 
liquide  ammoniacal,  on  mesure  le  volume  total  de  liquide  filtré 
(variant  en  général  de  30  à  50'''').  D'après  les  résultats  cités  plus 
haut  et  en  remarquant  que  les  eaux  de  lavage  sont  restées  peu  de 
temps  en  contact  avec  le  précipité,  on  peut  admettre  que  7  centi- 
mètres cubes  du  liquide  renferment  sensiblement  2  milligrammes 
de  fluorure  de  lithium,  correspondant  à  peu  près  à  4  milligrammes 
de  sulfate  ou  à  1  milligramme  de  lithine.  On  ajoute  la  quantité  ainsi 
calculée  à  celle  qui  a  été  pesée  directement. 

Je  citerai  quelques  résultats  obtenus  dans  les  dernières  expé- 
riences synthétiques,  que  j'ai  faites  pour  préciser  les  conditions  du 
dosage. 

En  opérant  sur  un  mélange  de  0«f,100  dfe  carbonate  de  lithine, 
O^'^SOO  de  carbonate  de  soude,  08'*,800  do  nitrate  de  potasse  et  for- 
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mant  des  nitrates,  puis  des  fluorures,  j*ai  trouvé  0^,148  de  sulfate 
de  lithine  (calculé  :  0^,1486). 

Sur  0«',050  de  carbonate  de  lilhine,  08^,850  de  carbonate  de 
«oude,  0^,450  de  chlorure  de  potassium  et  formant  des  chlorures, 
j'ai  obtenu  O^^OTô  de  sulfate  de  lithine  (calculé  :  08%0743). 

08^,030  de  LiOCO»;  08%120  de  NaOCO«;  0«%060  de  KOAzO»  ont 
donné  0»^,045  de  LiOSO«  (calculé  :  0«',0446). 

0»^,100  de  LiOCO»;  08',200  de  NaOCO»;  0«',200  de  KGl  ont 
donné  Ogr,1475  de  LiOSO»  (calculé  :  0«^^486). 

Ces  résultats  sont  évidemment  très  satisfaisants  ;  les  opérations 
sont  assez  simples  ;  enfln  la  méthode  présente  cet  avantage  acces- 
soire de  ne  laisser  que  des  sels  facilement  volatils  avec  les  sels  de 
potasse  et  de  soude,  en  sorte  que  Ton  peut,  sans  difficulté,  conti- 
nuer la  séparation  des  alcalis  sur  le  liquide  filtré. 

IV*  97.  —  Snr  le  dosage  de  la  Ulklae  dans  les  eanx  minérales. 
Analyse  de  denx  oomTces  de  la  CJôte-d'Ori  par  M.  A.  GAIKNOT. 

Dans  les  eaux  minérales,  la  proportion  de  lithine  est  toujours 
extrêmement  faible  en  comparaison  de  celle  des  autres  alcalis,  et 
principalement  de  la  soude.  Une  première  opération  est  donc  né- 
cessaire pour  concentrer  le  sel  de  lithine  en  éliminant  la  plus 
grande  partie  possible  des  autres  sels.  C'est  sur  le  produit  de  cette 
concentration  que  s'effectuera  ensuite  le  dosage  de  la  lithine.  J'in- 
diquerai sommairement  la  marche  à  suivre. 

On  mesure  un  volume  d*eau  qui  peut  varier  depuis  i  litre  jus- 
qu'à 10  litres,  suivant  la  teneur  présumée  en  lilhine  ;  on  le  réduit 
par  évaporation  et  Ton  se  débarrasse  successivement  des  carbo- 
nates alcalino-terreux  et  de  Toxyde  de  fer,  de  la  silice,  de  l'acide 
sulfurique,  de  la  magnésie,  de  la  baryte  et  de  la  chaux,  enfin  des 
sels  ammoniacaux,  en  ayant  soin  de  vérifier  par  le  spectroscope 
qu'aucun  des  précipités  formés  ne  retient  de  lithine.  On  arrive 
ainsi  à  n'avoir  en  dissolution  que  les  chlorures  alcalins  seuls  ou 
accompagnés  de  quelques  traces  de  chlorure  de  magnésium. 

Cette  dissolution,  légèrement  acidifiée,  est  évaporée  doucement 
jusqu'à  ce  que  les  sels  commencent  à  se  déposer;  on  agite  alors 
constamment  avec  la  spatule  de  platine,  de  manière  à  n'avoir  qu'une 
poudi'e  cristalline  fine  et  facile  à  laver.  On  arrête  avant  siccité  et 
Ton  mâle  avec  de  l'alcool  à  90/100*  environ;  on  triture  avec  le  pi- 
lon et  on  laisse  digérer  quelque  temps,  puis  on  filtre  et  l'on  essore 
à  la  trompe.  On  enlève  ainsi  une  grande  partie  des  chlorures  alca- 
lins et  on  vérifie  au  spectroscope  qu'ils  ne  renferment  pas  de 


Digitized  by 


Google 


«84  MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

lithium.  1^'alcool  est  distillé;  le  résidu  salin  qu'il  laisse  est  redis- 
sous dans  un  peu  d'eau  avec  deux  ou  trois  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique,  puis  évaporé  et  traité,  encore  humide,  par  de  l'alcool 
concentré.  On  reçoit  sur  un  filtre,  on  essore  et  on  lave  avec  Tal- 
cool  seul  d'abord,  puis  additionné  d'éther,  qui  dissout  les  dernières 
parties  de  chlorure  de  lithium  ;  on  s'assure  qu'il  n'en  reste  pas 
dans  le  mélange  salin  après  qu'il  a  été  essoré.  On  distille  l'alcool 
éthéré  et  Ton  n'a  plus,  avec  le  chlorure  de  lithium,  qu'une  faible 
proportion  des  autres  chlorures  alcalins. 

On  applique  à  ce  mélange  la  méthode  de  dosage  du  litbium,  que 
j'ai  exposée  récemment  et  que  je  rappelle  en  peu  de  mots  :  on 
dissout  dans  15  ou  20  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute  un  égal 
volume  d'ammoniaque  et  un  peu  de  fluorure  d*ammonium  en  solu- 
tion ammoniacale.  Après  plusieurs  heures  de  repos,  on  décante 
sur  un  très  petit  filtre  (purifié  par  lavage  à  l'acide  chlorhydrique 
et  à  l'acide  fluorhydrique).  On  lave  deux  fois  avec  de  petits  vo- 
lumes des  mêmes  réactifs.  On  mesure  le  liquide  filtré  et  Ton  peut 
estimer  qu'il  tient  en  dissolution  1  milligramme  de  fiuorure  de 
lithium  pour  d'''',5,  quantité  dont  on  tiendra  compte  dans  le  calcul. 

On  calcine  faiblement  le  précipité,  pour  chasser  l'ammoniaque 
et  le  fiuorure  d'ammonium,  et  l'on  pèse;  puis  on  transforme  le 
fluorure  en  sulfate,  qu'on  peso  à  son  tour  dans  la  même  capsule. 

Le  poids  du  sulfate  doit  être  un  peu  plus  que  double  de  celui 

du  fluorure  (  =  2,115  j,  s'il  n'y  a  pas  d'autre  métal  que  le 

lithium.  11  y  a  là  un  moyen  de  contrôle  des  plus  précieux,  car  les 
autres  métaux  alcalins  donneraient  une  proportion  très  différente  : 

NaOS03  KQS03 

-NjjFr=-l,69,  -^j_  =  i,50. 

On  pourrait  même  se  servir  des  deux  nombres  obtenus  pour 
calculer  le  lithium  et  le  sodium,  s'ils  étaient  seuls. 

Mais  il  est  plus  sûr,  s'il  y  a  désaccord  entre  les  poids  de  fluo- 
rure et  de  sulfate,  de  recommencer  la  précipitation  du  fluorure  de 
lithium,  sur  les  sulfates  pesés  et  dissous  dans  quelques  centimètres 
cubes  d'eau. 

Après  la  séparation  des  fluorures  insolubles,  le  liquide  ammo- 
niacal filtré  ne  renferme  que  les  métaux  alcalins  autres  que  le 
lithium.  On  peut  les  y  rechercher  par  les  méthodes  connues,  après 
avoir  expulsé  l'ammoniaque  et  le  fluorure  d'ammonium. 

J'ai  dit  plus  haut  que,  souvent,  la  solution  alcoolique  des  chlo- 
rures renferme  une  petite  quantité  de  magnésium^  que  l'on  n'a  pas 
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réussi  à  éliminer  complètement.  J*ai  dû  me  préoccuper  de  la  pré- 
sence de  cet  élément  pour  Texactitude  des  dosages.  Je  me  suis 
assuré  que  le  magnésium  est  intégralement  précipité  à  Tétat  de 
fluorure  dans  les  conditions  favorables  pour  le  dosage  du  lithium. 
Les  deux  sels  sont  transformés  en  sulfates,  pesés  et  dissous  dans 
40  ou  50  centimètres  cubes  d'eau;  on  ajoute  du  sel  anunoniac,  de 
l'ammoniaque  et  du  phosphate,  afin  de  précipiter  la  magnésie, 
qu'on  dose  à  l'état  de  pyrophosphate.  On  calcule  le  poids  corres- 
pondant de  sulfate  de  magnésie  et  on  le  retranche  du  poids  total 
des  sulfates  pour  avoir  celui  du  sulfate  de  lithine. 

Les  expériences  de  contrôle  que  j'ai  faites  sur  des  mélanges  de 
sels  de  iithine,  de  magnésie,  de  soude  et  de  potasse  m'ont  donné 
des  résultats  très  satisfaisants. 

Je  crois  intéressant  de  présenter,  à  cette  occasion,  l'analyse  de 
deux  sources  minérales  du  département  de  la  Côte-d'Or,  dont  la 
teneur  en  lithine  est  exceptionnelle  et  où  la  recherche  de  cet  élé- 
ment a  été  faite  en  suivant  la  méthode  précédente. 

1»  Fontaine  salée  du  hameau  de  Maizières,  vallée  de  l'Arroux, 
commune  de  Magnien,  canton  d'Arnay-le-Duc,  arrondissement  de 
Beaune ; 

2'»  Source  minérale  de  Santenay,  canton  de  Nolay,  arrondisse- 
ment de  Beaune. 

Composition  élémentaire  pour  1  litre. 

Source  Source 

de  Maizièrcs.      de  Santenay. 

Acide  carbonique  libre »  0,1286 

—  des  bicarbonates 0,1998  0,4870 

—  chlorhydrique 2,1620  3,4330 

—  sulfurique 0,0312  1,8538 

Silice 0,0260  0,0345 

Protoxyde  do  fer 0,0072  0,0067 

Chaux 0,3290  0,4648 

Magnésie 0,0208  0,0576 

Soude 1,4680  3,7310 

Potasse 0, 1605  0,1233 

Lithine 0,0240  0,0310 

Matières  organiques traces  traces 

4,4285         10,0513 
Résidu  fixe  (pris  à  180O) 8,6440  8,9800 
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Groupement  hypothétique  des  éléments. 

Source  Sonrce 

de  Miizières.      de  Santeaajr. 

gr  gf 

Acide  carbonique  libre »  0,1286 

Silice 0,0260  0,0345 

Bicarbonale  de  chaux 0, 3268  0, 2926 

—         de  protoxyde  de  fer 0,0144  0,0149 

Sulfate  de  chaux 0,0218  0,8525 

—  de  magnésie »  0,1725 

—  desoude »  2,1962 

Chlorure  de  calcium 0,3565  » 

—  de  magnésium. .    0,0494  » 

—  de  sodium 2,1710  5,2313 

—  de  potassium 0,2540  0,1953 

—  de  lithium 0,0690  0,0874 

Matières  organiques traces  traces 

3,8889  9,2058 

N*  £S.  —  La  neeliarlfleailoB  «imstasiqsef  par  H.  A.  REYGHLER. 

I.  —  Th.  de  Saussure  (1),  répétant  une  expérience  faiie  par 
Kirchoff  peu  de  temps  auparavant,  constata  qu'en  ajoutant  du 
gluten  sec  à  une  double  quantité  d'amidon  réduit  à  Tétat  d'empois, 
et  faisant  digérer  le  tout  pendant  dix  ou  douze  heures,  on  retrouve 
Tamidon  partiellement  converti  en  une  matière  de  nalure  gom- 
meuse  (un  quinzième)  et  une  matière  de  nature  sucrée  (un  septième 
environ  de  Tamidon).  Le  sucre  est  moins  soluble  dans  Talcool  que 
celui  qui  provient  de  la  saccharification  par  Tacide  sulfurique 
étendu.  Les  produits  sont  difficiles  à  isoler. 

Plus  tard,  Bouchardat  (2)  fit  également  des  essais  de  sacchari- 
fication par  rintervention  de  diiïérentes  matières  albuminoïdes.  La 
transformation  constatée  par  lui  ne  fut,  en  aucun  cas,  bien  avan- 
cée. Le  gluten  sec  et  pulvérisé  agissait  mieux  que  le  gluten 
frais  (3). 

Pour  étudier  à  mon  tour  Faction  du  gluten,  j*ai  commencé  par 
le  mettre  en  dissolution,  m'adressant  de  préférence  aux  dissolvants 
acides  qui,  au  point  de  vue  de  la  saccharification  diastasique,  ont 
une  influence  moins  nuisible  que  les  bases. 

(1)  Aon.  cbim,  phys.  (2),  t.  tt,  p.  379;  année  1819. 

(2)  Ibid.  (S),  t.  14,  p.  61  ;  4innée  1845. 

(3)  Voir  aussi  un  travail  de  Selmi,  publié  par  Vbrnon,  dans  le  Moniteur 
aeientiâque  de  1882. 
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Le  gluten  frais,  bien  lavé  et  exprimé,  mais  pouvant  cependant 
retenir  encore  une  certaine  quantité  d'albumine  végétale,  et  même 
des  traces  d'amidon  (?),  a  été  mis  à  digérer  vers  40  à  50<*  avec 
des  acides  ou  des  sels  acides  en  solution  1res  étendue.  Au  bout  de 
quelques  heures  généralement  la  dissolution  était  faite;  mais, 
même  dans  les  cas  les  plus  favorables,  la  liqueur  restait  lactes- 
cente et,  la  plupart  du  temps,  déposait  même  un  résidu  insoluble. 

J*ai  pu  constater  Taction  dissolvante  de  Tacide  chlorhydrique, 
du  bisulfite  de  potassium,  de  l'acide  phosphorique  et  des  phos- 
phates acides  des  métaux  alcalins.  Le  bicarbonate  de  potassium 
dissout  lentement  une  quantité  relativement  faible  de  gluten.  Les 
acides  acétique,  tartrique,  lactique  et  formique  ont  une  action  assez 
énergique.  L'acide  gommique,  la  dextrine  et  la  mannite  se  montrent 
quasi-indifférents. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  présentent  en  commun  certains 
caractères. 

L'ébullition  ne  les  coagule  pas. 

La  potasse  caustique,  ajoutée  goutte  à  goutte,  fait  naître  un 
précipité.  Quelques  gouttes  de  plus  redissolvent  le  tout.  Pour 
constater  ceci,  il  faut  faire  usage  d'un  réactif  extrémemeni  étendu. 

Un  ou  deux  volumes  d'alcool  rendent  les  solutions  plus  claires. 
Dans  certaines  solutions,  beaucoup  d'alcool  provoque  une  préci- 
pitation. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  produit  un  précipité  soluble  dan» 
beaucoup  d'acido  acétique. 

Le  chlorure  mercurique  est  sans  action  apparente. 

La  liqueur  cupropotassique  subit  à  chaud  une  réduction  plus  ou 
moins  prononcée  :  elle  prend  une  teinte  un  peu  violacée  et  peut 
même  déposer  de  l'oxyde  cuivreux.  Gela  peut  tenir  à  la  présence 
d'une  trace  d'amidon  sacchariiié  (?). 

D'après  Lintner  (1),  une  réaction  tout  à  fait  caractéristique  de 
la  diastase  serait  la  coloration  en  bleu  par  l'eau  oxygénée  et  la 
teinture  de  gaïac.  L'extrait  d'orge,  l'extrait  de  farine,  de  fro- 
ment, etc.,  fournissent  cette  réaction.  Le  gluten  isolé  ne  la  donne 
point. 

Mes  solutions  de  gluten  donnent  cette  réaction.  L'ébullition, 
ainsi  que  l'addition  d'une  base  ou  d'un  acide  un  peu  concentré, 
empêchent  la  coloration  de  prendre  naissance. 

Les  solutions  ainsi  essayées  avaient  été  obtenues  en  dissolvant, 
par  quatre  ou  cinq  heures  de  digestion  vers  40<>,  le  gluten  de 

(1)  JourDëtl  fur  prakL  Cbem»,  t.  34  et  BB. 
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10  grammes  de  farine  de  froment  dans  55  centimèlres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  au  I/IOOOO*,  de  phosphate  acide  de  potas- 
sium au  1/5000*,  d'acide  acétique  ou  formique  au  I/IOOOO*. 

Ce  nVst  point  là  la  seule  ressemblance  que  le  gluten  dissous 
offre  avec  le  principe  désigné  sous  le  nom  de  diastase.  En  effet, 
toutes  mes  solutions  de  gluten,  mises  en  présence  d*un  empois 
d'amidon  plus  ou  moins  étendu  et  maintenu  à  50-60**,  le  conver- 
tissent en  produits  solubles  et  réducteurs.  Ce  pouvoir  diastasique 
est  détruit  par  Tébullition,  et  notablement  diminué  ou  même  sup- 
primé par  une  concentration  un  peu  forte  de  la  liqueur  employée 
comme  dissolvant  du  gluten.  Une  acidité  très  faible,  à  peine  per- 
ceptible au  goût,  est  une  des  principales  conditions  du  succès.  Si 
on  neutralise,  même  avec  la  plus  grande  prudence  (jusqu'à  re- 
dissoudre tout  juste  le  précipité  d'abord  formé),  le  pouvoir  hydra- 
tant disparait  ou  se  trouve  énormément  réduit. 

Pour  donner  une  idée  de  l'activité  de  mes  solutions  de  gluten, 
je  citerai  les  chiffres  fournis  par  une  couple  de  mes  expériences. 

Formant  avec  2  grammes  d'amidon  (1,76  de  produit  vrai)  et 
250  grammes  d'eau  un  léger  empois,  ajoutant,  après  refroidisse- 
ment, 10  centimètres  cubes  d'une  solution  renfermant  le  gluten 
de  20  grammes  de  farine  de  froment  dans  130  centimètres  cubes 
de  phosphate  acide  de  sodium  au  1/1000%  ou  2  centimèlres  cubes 
d'une  solution  renfermant  le  gluten  de  20  grammes  de  farine  dans 
100  centimètres  cubes  de  phosphate  acide  de  potassium  au  1/500", 
maintenant  le  tout  à  une  douce  chaleur  (40  à  50^)  pendant  environ 
cinq  heures,  on  a  obtenu  des  moûts  assez  bien  liquéfiés,  pouvant 
réduire  respectivement  138  et  135  centimètres  cubes  de  liqueur 
cupropotassique  (Soxhlet). 

On  remarquera  que  nous  employons  beaucoup  moins  de  gluten 
que  ne  le  firent  de  Saussure  et  Bouchardat  dans  les  travaux  déjà 
cités.  L'effet  produit  est  cependant  beaucoup  plus  grand  (1). 

Nous  avons  constaté  que  d'autres  matières  albuminoïdes  sont 
très  inférieures  au  gluten,  quant  à  leur  action  dissolvante  de 
Tamidon.  L*albumine  et  la  gélatine,  agissant  simultanément  avec 
ilos  solutions  acides  très  étendues,  ne  produisent  qu'une  sacchari- 
fication  assez  insignifiante.  Enfin  les  acides  seuls,  employés  très 
étendus  comme  pour  la  dissolution  du  gluten,  ne  dissolvent  point 


(1)  En  effet,  1«%76  d'amidon,  engagé  dans  du  maît  vrai,  vaudrait,  après 
sacchariflcation  diastasique,  un  peu  plus  que  200  centimètres  cubes  de  liqueur 
cupropotassique.  Dans  nos  essais,  cette  même  quantité  d'amidon  vaut  138  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  de  titrage. 
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Taiaidon.  La  chose  a  été  constatée  pour  le  phosphate  acide  de 
sodium,  l'acide  acétique  et  Tacide  chlorhydrique. 

II.  —  Dans  les  grains,  il  n'y  a  pas  seulement  le  gluten  ;  il  y  a 
aussi  l'albumine  végétale  soiuble  qui  s'en  va  avec  les  eaux  de 
lavage  lors  de  la  préparation  du  gluten.  Les  matières  azotées  so- 
lubies  augmentant  pendant  la  germination,  il  est  assez  nalurel  de 
leur  attribuer,  avec  Mulder,  une  influence  prépondérante  dans  la 
formation  de  la  diastase.  Peut-être  même  pourroni-elles ,  sans 
transformation  ultérieure,  jouer  le  rôle  d'agents  de  saccharifl- 
cation? 

J'ai  modifié  en  ce  sens  mon  mode  opératoire,  et,  dans  les  essais 
qui  vont  suivre,  je  traite  l'empois  d'amidon,  non  plus  par  une  so- 
lution de  gluten,  mais  par  l'extrait  aqueux  de  farine. 

i"*  20  grammes  de  farine  de  froment  furent  mis  à  digérer  avec 
200  centimètres  cubes  de  phosphate  acide  de  potassium  au  1/500*, 
pendant  vingt-quatre  heures,  à  une  douce  chaleur  (40*). 

Un  empois  de  2  grammes  d'amidon  dans  250  grammes  d'eau 
fut  additionné  de  â  centimètres  cubes  de  l'extrait  de  farine  ainsi 
obtenu,  et  le  tout  soumis  à  cette  même  température  de  35  à  45*. 
Le  lendemain,  l'empois  se  trouva  sacchariflé  jusqu'à  ne  plus 
donner  qu'une  teinte  violacée  par  l'eau  d*iode,  et  valoir  151  centi- 
mètres cubes  de  liqueur  cupropotassique. 

2^  A  deux  portions  d'un  empois  relativement  épais  de  4  grammes 
d'amidon  dans  100  grammes  d*eau,  j'ajoutai  à  la  première  l'extrait 
aqueux  de  1^,6  de  farine  (1);  à  la  seconde,  l'extrait  aqueux  de 
i^'fi  de  farine,  et  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
à  1/1000*.  Après  deux  heures  et  demie  de  macération  à  60-66*,  il 
restait  dans  les  deux  essais  de  l'amidon  décelable  à  l'eau  d'iode. 
La  saccharification  était  très  notable  :  la  solution  n*  1  valait 
100  centimètres  cubes  de  liquide  cupropotassique  ;  la  solution  n*  2 
valait  210  centimètres  cubes. 

Théoriquement  ces  solutions  auraient  dû  réduire  environ  400  cen- 
timètres cubes  de  ce  réactif. 

Conclusion. — L'albumine  végétale  soiuble  agit  comme  une  dias- 
tase. Son  action  se  trouve  relevée  par  une  légère  acidité  du  dis- 
solvant (2). 

L'extrait  de  farine  donne,  d'ailleurs,  la  coloration  bleue  par  Teau 
oxygénée  et  la  teinture  de  gaïac  (Lintner), 

m.  —  L'orge  non  germée  renferme  un  agent  de  saccharification 

(1)  Extrait  aqueux  obtenu  par  préparaUon  de  gluten. 

(2}  Albumine  végétale  :  substance  unique,  ou  plutôt  collectivité  des  matières 
albuminoîdes  solubles? 

TROisiàiiE.  sia.,  T.  1, 1889.  —  soc.  ghui.  19 

Digitized  by  VjOOQIC 


S90  MÉMOIHËS    PRÉSENTÉS    A    LA   SOCIÉTÉ   CillMlQUE. 

(albumine  soluble?)  qui,  par  quelques  heures  de  digestion  aqueuse 
à  50-66^  transforme  en  produits  solubles  une  grande  partie  d& 
l'amidon  (environ  les  deux  tiers). 

La  présence  d'une  minime  proportion  d*un  acide  ou  d*un  sel 
acide,  en  dissolvant  une  certaine  quantité  de  gluten,  exerce  une 
influence  favorable  sur  la  transformation.  Le  rendement  s'en  trouve 
augmenté  de  plusieurs  centièmes. 

L'emploi  de  certains  acides  organiques  (acétique,  formique,  lac» 
tique)  est  ici  plus  facile  que  celui  des  abides  minéraux.  Avec  ces 
derniers,  on  peut  dépasser  le  but  et  ne  constater  que  TefTet  nui- 
sible déjà  reconnu  par  Bouchardat.  En  présence  d'une  quantité 
notable  de  malt,  l'influence  de  l'acide  devient  moins  grande,  mais 
parait  toujours  persister. 

La  dissolution  du  gluten  se  fait  avantageusement  à  une  tempé- 
rature un  peu  inférieure  à  celle  que  l'on  atteint  généralement  pour 
opérer  la  saccharification  diastasique.  Aussi,  dans  les  essais  qui 
vont  suivre,  s'est-on  bien  trouvé  de  ne  pas  chauffer  dès  l'abord 
à  60-66'^,  mais  de  commencer  tout  doucement  la  réaction  par  une 
température  de  40  à  45%  maintenue  pendant  un  temps  plus  ou 
moins  long. 

Après  ces  remarques,  qui  renferment  quasi  les  conclusions  gé- 
nérales à  tirer  de  cette  partie  de  mon  travail,  je  n'ai  plus  qu'à 
rendre  compte  de  mes  expériences. 

15  grammes  de  notre  orge  n'^  1,  avec  60  grammes  d'eau,  ont  été 
maintenus  pendant  trois  heures  à  40-50<*;  ensuite  pendant  une 
heure  trois  quarts  à  60-64^'.  Le  moût  produit  ayant  été  étendu 
à  500  centimètres  cubes,  il  en  a  fallu  employer  10**,8  pour  réduire 
20  centimètres  cubes  de  liqueur  cupropotassique  (Soxhiet).  La 
quantité  d'amidon  (renfermée  dans  l'orge)  est  de  10'',62.  Cet  ami- 
don a  été  sacchariflé  jusqu'à  valoir  en  tout  926  centimètres  cubes 
de  liqueur  cupropotassique  :  1  gramme  d'amidon  =  87  centimètres 
cubes  de  cette  liqueur. 

Le  tableau  suivant  contient  un  certain  nombre  d'essais  du  même 
genre. 

Les  matières  premières  employées  sont  : 
Orge  if  1,  petit  grain,  sec,  d'Esthonie.  Cette  orge  a  été  récoltée 

humide  et  desséchée  artiflciellement.  Elle  renferme  70,8  O/O 

d'amidon. 
Orge  nP  2,  gros  grain,  de  Hongrie,  63  0/0. 
Orge  if  3,  origine  inconnue,  66,5  0/0. 
Malt,  71 ,3  0/0  d'amidon. 
Jj/a/s,  64,5  0/0  d'amidon. 
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Les  lettres  de  la  septième  colonne  désignent  : 

B,  bisulfite  de  potassium,  2  grammes  au  litre. 

E,  phosphate  acide  de  potassium,  2  grammes  au  litre. 

G,  acide  acétique,  1  gramme  au  litre. 

W,  acide  métaphosphorique,  1  gramme  au  litre. 
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Remarques.  —  1*  La  saocharification  d'un  mélange  de  maïs  et 
d*orge,  par  un  peu  de  malt  et  une  minime  propoi*tion  d'acide  acé- 
tique, donne  un  moût  très  limpide,  et  un  résidu  qui  se  dépose  ra- 
pidement. Il  reste  cependant  de  Tamidon  non  attaqué,  formant  em- 
pois à  ré*bullilion. 

2®  La  coloration  de  nos  moûts  par  Teau  d'iode  a  été  en  sens  in- 
verse das  rendements  indiqués  par  la  liqueur  cupropotassique. 
Dans  nos  essais  où  le  gramme  d'amidon  se  trouvait  valoir  au  moins 
95  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  de  titrage,  l'iode  ne  produi- 
sait plus  la  teinte  bleue.  Souvent  alors  la  coloration  rouge,  due  à 
de  la  dextrine,  était  assez  prononcée. 

Dans  le  moût  obtenu  à  l'aide  de  malt  pur,  l'iode  ne  produisait 
plus  aucun  changement  de  teinte. 

3*  Les  rendements  indiqués  par  la  liqueur  cupropotassique  ont 
été,  en  une  certaine  mesure,  confirmés  par  des  essais  de  fermenta- 
tion alcoolique,  avec  dosage  de  l'acide  carbonique  dégagé. 

IV. — La  sacchariflcation  de  Tamidon  cru  par  les  ferments  solubles 
ne  va  pas  sans  quelques  difficultés.  Pour  l'orge,  cette  transformation 
s'accomplit  assez  bien,  attendu  que  l'amidon  renfermé  dans  cette 
graine  forme  empois  à  une  température  relativement  basse.  Il  n'en 
est  point  de  même  pour  le  froment  et  le  maïs.  Aussi ,  quand  j*ai 
essayé  de  saccharifier  de  la  farine  de  froment  par  digestion  avec  de 
l'acide  acétique  très  étendu,  d*abord  à  40**,  puis,  pendant  une  cou- 
ple d'heures,  à  60-66'',  n'ai-je  obtenu  qu'un  très  nriauvais  résultat. 
De  même  ai-je  trouvé  qu*un  mélange  d*orgô  et  de  maïs  se  liquéfie 
et  se  saccharifie  très  bien  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut, 
mais  qu'une  partie  de  l'amidon  de  maïs  ne  se  trouve  pas  attaquée 
et  forme  encore  empois  à  Fébullition. 

Pour  mieux  juger  de  l'action  des  ferments  solubles  de  Torge  non 
germée,  je  les  ai  fait  agir  sur  une  proportion  considérable  à' empois, 
prenant  celui-ci  suffisamment  épais  pour  rester  dans  des  conditions 
à  peu  près  industrielles. 

Voici  quelques  essais  faits  dans  cette  direction. 

Pendant  une  couple  d'heures  on  soumet  à  une  douce  chaleur 
(80-45*)  un  mélange  de  8  grammes  de  notre  orge  n*"  1,  20  centimè- 
tres cubes  d'eau,  et  7  centimètres  cubes  de  notre  solution  G  (acide 
acétique  au  millième). 

D'autre  part,  on  fait  un  empois  de  16^,8  d'amidon  dans  300 
d'eau  (1). 

La  température  de  l'empois  étant  descendue  à  60*,  on  réunit  le 

(1)  Amidon  à  88  0/0  (froment). 
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tout,  puis  on  chauffe  le  mélange  pendant  deux  heures  à  la  tempé- 
rature de  saccharification  (55-66*). 

Le  pouvoir  liquéfiant  de  l'orge  n'»  i  est  intense.  Au  bout  de  quinze 
à  vingt  minutes  le  moût  est  assez  fltiide  pour  former  rapidement  son 
dépôt  de  matières  insolubles. 

Le  degré  de  saccharification  se  mesure  à  la  liqueur  cupropotas- 
sique.  Chaque  gramme  d'amidon  se  trouve  ici  transformé  jusqu'à 
valoir  65  centimètres  cubes  de  cette  liqueur. 

La  quantité  totale  d'amidon  employée  dans  cette  expérience 
est  de  20  grammes.  Le  moût  formé  renferme ,  en  dissolution , 
18  grammes  de  matières  extra ctives  (dosage  par  pesée). 

Le  tableau  suivant  rend  compte  d'un  certain  nombre  d'essais  du 
même  genre. 

a-f.  orges  n"*  1  et  n**  2,  agissant  sur  un  empois  d*amidon  de  froment, 
gr-i.  orges  n**  1  et  n*»  2 ,  agissant  sur  la  fécule  de  pommes  de  terre 

plus  ou  moins  réduite  à  l'état  d*empois. 
/.  malt  et  fécule. 

Notre  amidon  de  froment  est  à  88  0/0  de  produit  vrai.  La  fécule 
renferme  80,7  0/0. 
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Remarques.  —  La  quantité  d*eau  employée  dans  ces  essais  est 
d'environ  treize  fois  le  poids  des  matières  traitées.  Dans  ces  condi- 
tions, lo  ferment  de  8  grammes  d'orge,  agissant  sur  20  grammes 
d'amidon  (vrai),  partiellement  non  transformé  en  empois,  a  liquéfié 
de  80  à  95  0/0  de  cet  hydrate  de  carbone,  et  développé  un  pouvoir 
réducteur  égal  à  50-86  0/0  de  celui  que  peut  acquérir,  par  sacchari- 
fication  diastasique,  Tamidon  engagé  dans  un  vrai  malt. 

La  fécule  de  pommes  de  terre  se  transforme  plus  facilement  que 
l'amidon  de  froment. 

Quelle  que  soit  la  matière  première  employée,  il  paraît  plus  avan- 
tageux de  préparer  l'empois  par  un  instant  de  chauffe  à  65*»,  que 
par  une  ébuUition  plus  ou  moins  prolongée  (1).  Dans  ce  dernier 
cas,  il  se  forme  presque  toujours  des  grumeaux  d'un  empois  très 
épais,  ne  se  délayant  guère  dans  l'eau,  et  ne  permettant  l'action  de 
la  diastase  que  sur  leur  surface.  Deux  heures  de  saccharification 
ne  sufllsent  pas  pour  les  dissoudre. 

L'eau  d'iode  ne  colore  plus  du  tout  notre  moût  /  (par  malt).  Elle 
communique  une  teinte  violette  ou  bleue  aux  produits  obtenus  par 
la  transformation  de  l'amidon  de  froment.  Nos  produits  dérivés  de 
la  fécule  ne  prennent  par  l'iode  qu'une  teinte  violacée,  ou  seule- 
ment rosée  (  essais  h  et  i  ). 

Les  extraits  dont  il  est  question  dans  notre  tableau  ont  été  des- 
séchés au  bain-marie,  et  dans  un  dessiccateur  sur  l'acide  sulfurique, 
jusqu'à  poids  constant.  Ils  ont  le  goût  du  maltose,  mais  renferment 
de  la  dextrine,  ou  même  de  l'amidon  soluble  (2). 

Appendice,  —  On  a  fait  agir  le  gluten  dissous  (  acide  acétique 
très  éiendu)  et  f  extrait  aqueux  de  i  grammes  de  farine  de  froment 
sur  un  empois  formé  avec  iU^\S6  d'amidon  (10  gr.  de  produit  vrai). 
La  quantité  totale  d'eau  était  d'environ  200  centimètres  cubes. 
Maintenant  le  mélange  pendant  deux  heures  à  55-66<^,  on  en  est 
arrivé  à  une  liquéfaction  très  imparfaite  et  à  un  pouvoir  réducteur 
de  60  centimètres  cubes  de  liqueur  cupropotassique  par  gramme 
d'amidon. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  si  l'on  substitue  à  l'amidon  de 
froment  une  quantité  équivalente  de  fécule,  le  pouvoir  réducteur 


(1)  A  moins  que  d*opérer  industrieUement,  dans  des  appareils  ad  hoc,  — 
Certains  amidons  doivent  être  portés  à  70-75*  pour  former  commencement 
d'empois. 

(t)  Cette  dernière  partie  de  mon  travail  n'est  pas  sans  ressemblance  avec 
les  procédés  décrits  par  M.  Bachet  (Brevet  français,  7  février  1878).  Je  n'ai 
«u  connaissance  de  cette  publication  qu'après  l'achèvement  de  mon  étude. 
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monte  à  65   centimètres  cubes  de  liqueur  ciipropotassique  par 
gramme  d'amidon. 

Le  gluten  seul,  et  surtout  Talbumine  végétale  seule,  donnent  des 
résultats  beaucoup  moins  favorables. 

!€*•••—  TwmmmtoTWÊmîlom  de  Taelde  olélqve  mm  acide  utéarlqvef 
par  HK.  F.  De  WILDE  et  A.  RETCKLEE. 

En  chauffant  pendant  quelques  heures  à  270-280"*  de  Tacide 
oléique  avec  une  minime  quantité  d'iode  (1  0/0),  on  provoque  la 
formation  d*un  mélange  de  produits  gras,  qui  après  refroidisse- 
ment se  prend  en  une  masse  solide,  fusible  vers  50-55^.  Si  Ton 
veut  éviter  des  pertes  eh  acide  iodhydrique  et  même  en  acides 
gras,  cette  opération  doit  se  faire  en  tubes  de  verre  scellés  à  la 
lampe,  ou  en  un  autoclave  émaillé  (1). 

Un  traitement  quasi-industriel  :  fusion  de  la  masse  solidifiée 
avec  une  proportion  calculée  de  savon  de  suif,  lavages  à  Teau 
bouillante  acidulée,  fusion  et  dessiccation  des  acides  bruts,  distil- 
lation dans  un  courant  de  vapeur  surchauffée,  pressage  à  froid  et 
à  chaud,  fournit  : 

i«  Des  eaux  de  lavage  renfermant  environ  le  tiers  de  l'iode 
employé  (HI),  et  des  eaux  de  distillation  très  pauvres  en  acide 
iodhydrique  ; 

2''  Du  goudron  de  distillation  insoluble  dans  l'alcool  ; 

S<*  Des  produits  gras  liquides,  généralement  assez  bleus,  ne  se 
prêtant  plus  à  la  solidification  par  Tiode,  et  ne  saturant  au  titrage 
acidimétrique  que  50  à  60  0/0  de  la  quantité  de  soude  normale 
calculée  pour  acide  oléique  pur  ; 

4''  Un  maximum  de  70  0/0  d'acide  concret,  blanc,  à  point  de 
fusion  très  élevé.  Après  une  cristallisation  dans  l'alcool,  ce  produit 
présente  la  composition  chimique,  le  point  de  fusion  et  tous  les 
caractères  de  l'acide  stéarique. 

L'iode,  engagé  surtout  dans  le  résidu  goudronneux,  étant  d'une 
récupération  trop  dinicile,  nous  avons  cherché  si  le  brome  ne 
pourrait  nous  rendre  le  même  service  que  son  congénère  trop 
coûteux.  Le  résultat  a  dépassé  notre  attente  :  le  brome  opère  la 
transformation  de  l'acide  oléique  presque  aussi  bien  que  l'iode.  Le 
chlore  môme  manifeste  nettement  son  action. 


(1)  Le  produit  de  la  réaction  est  généraleinent  de  couleur  assez  foncée. 
L'addiUon  d*un  peu  de  colophane  au  mélange  d'acide  oléique  et  d*iode  a  pour 
«ffet  d'éelaircir  eett«  teinte. 
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Voici  quelques  résultais,  expériences  de  laboratoire  en  tubes 
fermés.  Chauffant  pendant  quatre  heures  à  275*  des  mélanges 
renfermant  : 

1*  Acide  oléique,  1  0/0  de  brome  ; 

2«»  Acide  oléitiue,  1  0/0  de  brome,  5  0/0  de  colophane  ; 

3»  Acide  oléique,  1,3  0/0  de  chlore; 

4*  Acide  oléique,  1,3  0/0  de  chlore,  5  0/0  de  colophane  ; 
on   a  obtenu  des  produits  solides,  pas   trop  noircis,  bien  cris- 
tallins, fusibles  respectivement  à  bi'^.b;  51«,5  ;  31^5;  80«,5. 

Addition  d'iode  à  certaines  molécules  d'acide  gras  non  saturé, 
décomposilion  de  ces  produits  iodés  avec  dégagement  d'acide 
iodhydrique,  hydrogénation  par  ce  dernier  de  nouvelles  molécules 
oléiqnes  et  régénération  de  l'iode  :  telle  paraît  être  Texplication 
théorique  la  plus  simple  des  faits  observés.  Il  y  a  ici  déperdition 
d'hydrogène  par  quelques  molécules,  et  saturation  d'un  nombre 
de  molécules  beaucoup  plus  considérable,  grâce  à  l'intervention 
d'une  petite  quantité  d'iode  sans  cesse  régénérée.  L'addition  de 
colophane  facilement  attaquable  par  l'iode  et  le  brome,  favorise  la 
réaction. 

Cette  interprétation  est  très  admissible  pour  le  cas  de  Tiode.  On 
sait,  en  effet,  que  l'acide  iodhydrique  peut  transformer  l'acide  oléi- 
que en  acide  stéarique,  par  addition  moléculaire  suivie  de  substi- 
tution inverse.  En  serait-il  de  môme  pour  l'acide  bromhydrique  ? 

La  solution  du  problème  industriel  a  été  essayé  avec  le  concours 
habile  de  M.  Edouard  De  Roubaix,  ingénieur  et  directeur  technique 
de  la  stéarinerie  de  MM.  De  Roubaix,  Oudenkoven  et  C*',  à  Anvers. 
Nous  lui  adressons  ici  tous  nos  remerciements. 

Le  rendement  en  acide  concret  réduit  à  70  0/0,  la  faible  diffé- 
rence qui  existe  actuellement  entre  les  prix  du  beurre  de  palme  et 
de  l'acide  oléique,  sont  des  conditions  économiques  excluant  notre 
procédé  de  la  pratique  industrielle. 

N*  3Qm  —  TraBcforauiaoB  par  l*lode  4e  I*aeMe  érvelqve 
em  aeide  bémlqaei  par  H*  A.  RBYGHLJBR. 

Reimer  et  Will  admettent  l'existence  dans  l'huile  de  colza  de 
trois  acides  gras  :  les  acides  érucique  et  rapique  en  quantités  à 
peu  près  égales,  et  une  très  faible  proportion  d'acide  bénique  (1). 

Ce  mélange  d'acides  a  été  trouvé  fusible  vers  20''.  Chauffé  en 
tubes  fermés,  avec  1  0/0  d'iode,  pendant  quatre  heures  à  270^,  il 
se  transforme  en  un  produit  très  brun,  qui  ne  fond  plus  qu'à  52*. 

(1)  Rbimbr  et  Will,  Beriehtc  det  D.  eb.  G.,  t.  tt,  p.  99SS0,  et  SO,  p.898&* 
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Un  acide  érucique  plus  ou  moins  pur,  obtenu  d'après  la  méthode 
de  Haussknecht  (1),  a  été  soumis  au  même  traitement  pendant 
trois  heures  avec  1  et  demi  0/0  d*iode.  Le  produit  de  la  réaction» 
purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  surchauffée  et  recristallisation  dans  Talcool,  a  donné 
un  acide  gras  très  blanc,  très  sec  au  toucher,  fusible  à  68**,  et  pré- 
sentant la  composition  suivante  : 

CO/0 78.45  78.65 

HO/0 13.10  13.27 

Ces  chiffres  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule  C^H^O*.  Il 
est  plus  probable  que  nous  ayons  eu  entre  les  mains  un  mélange 
d'acide  bénique  et  de  produits  hydrocarbonés. 

De  l'acide  érucique  pur,  fondant  à  84®,  s'extrait  facilement  des 
acides  de  l'huile  de  colza  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  0^  (2). 
Chauffé  avec  1  0/0  d'iode,  pendant  quatre  heures  à  270*,  cet  acide 
pur  se  colore  très  faiblement  et  atteint  le  point  do  fusion  59^.  Sa- 
ponifié par  la  potasse  alcoolique,  acidifié  à  nouveau  et  lavé  à  Teau 
bouillante,  le  mélange  abandonne  une  partie  de  l'iode  qui  a  servi  à 
la  préparation. 

Une  cinquantaine  de  grammes  de  produit  brut,  dissous  à  chaud 
dans  7  volumes  d'alcool,  ont  fourni  : 

Premiers  cristaux,  fusibles  à  65<* 30^ 

Seconds  cristaux,  fusibles  à  51<* 5 

Résidu  d*évaporatioo,  fusible  à  S9^ i3 

Par  recristallisation,  même  dans  beaucoup  d'alcool,  on  ne  réussit 
guère  à  élever  le  point  de  fusion  au  delà  de  69  à  70''.  L'emploi  de 
l'éther  comme  dissolvant  conduit  rapidement  à  une  épuration  suf-* 
fisante  du  produit  principal.  Après  une  cristallisation  dans  l'éther, 
on  a  trouvé  : 

Point  de  fusion 74® 

Composition,  C  0/0 77.95 

—  H  0/0 13.40 

Après  deux  cristallisations  : 

Point  de  fusion 77* 

Composition,  CO/0 77.54 

—  HO/0 13.30 

(1)  Insolubilité  de  Téracate  plombiqae  dans  réther  firold  (Annalen^  t.  f  4S| 
p.  41). 

(2)  Rbxmbr  et  ViiLU 
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L'acide  bénique  exige  G  ==  77,65  et  H  =  13  0/0. 

Il  est,  comme  j'ai  pu  le  constater,  très  peu  soluble  dans  ralcool 
froid,  assez  peu  même  dans  Téther  froid.  Il  cristallise  en  lamelles 
brillantes. 

M.  Losseau,  pharmacien,  spécialisant  la  chimie  h  TUniversité 
de  Bruxelles,  a  exécuté  une  partie  de  ce  travail  avec  beaucoup  de 
zèle  et  de  savoir-faire. 

N*  3t.  —  Synthèses  mm  moyen  de  l'éiher  cyanmeétlqae.  Étheni 
eyaBosoeelniqve  et  eyanotrlearballyllqae  f  par  U.  A.  HALLER 
et  L..  BARTHE. 

L*un  de  nous,  dans  une  série  de  communications  (1),  a  démontré 
-que  réther  cyanacétique,  traité  par  Talcoolate  de  sodium,  échange 
de  rhydrogène  contre  le  métal  alcalin,  et  que  le  dérivé  ainsi  obtenu 
se  prête  facilement  aux  synthèses. 

Dans  une  note  sommaire  parue  dans  les  comptes  rendus  de  TAca- 
•démie  des  Sciences  (2),  nous  avons  montré  que  Téther  monochlora- 
cétique,  par  son  action  sur  Téther  cyanacétique  sodé,  fournissait  de 
réther  cyanosuccinique  d*abord,  et,  en  second  lieu,  Téther  cyano- 
tricarballylique.  Nous  avons  cru  devoir  insister  davantage  sur  les 
modes  de  préparations  de  ces  corps  ainsi  que  sur  leurs  propriétés 
qui  offrent  quelque  intérêt. 

M.  Orlowski  (3)  paraît  avoir  déjà  obtenu  l'éther  cyanosuccinique 
en  traitant  par  du  cyanure  de  potassium  l'éther  monobromosucci- 
nique;  cet  auteur  se  borne  à  mentionner  la  préparation  de  ce  corps  et 
sa  transformation  en  acide  éthényltricarbonique  quand  on  le  traite 
par  la  potasse  ;  il  ne  donne  d'ailleurs  aucune  de  ses  propriétés. 

MM.  Nicolaus  Zelinski  et  Athanasius  Bitschichin  (4)  viennent  de 
le  trouver  parmi  les  produits  de  traitement  de  l'éther  monochlora- 
eétique  sur  le  cyanure  de  potassium.  La  réaction  qui  lui  donne 
naissance  est  la  même  que  la  nôtre  : 

<1)  GH2GI .  G02G2H5  4-  CAzK  =  CH^<^^^ç^^^^  +  KCl, 

<2)  (^ll'<^^^^:2n^  +  C  AzK  =  CAzH  +  CHK<gj3^^,HS' 

<3)     CHK<:^^2jj5  -f  CH2 .  Cl .  C02G2H5  =  KGl  -f  ^^<^2C2W 

CH2.G02C2H5 

{!)  Comptes  rendus,  t.  104,  p.  1625;  t.  105,  p.  169;  t.  tOO,  p,  1085. 
(2)  Ibid.,  t.  tO«,  p.  1413. 

(9i  Bull,  Soc.  cbim,,  i,  «8.  p.  348;  Beilstein  Hàudbuch,  t.  t,  p.  592. 
(4)  Ber.  deut,  Chem.  Ges,,  i.  «t,  p.  3400. 


Digitized  by 


Google 


HALLER  ET  BARTHE.  —  ÉTHER.qVV^ACÉtlQUE..  •         «99 

Par  raction  de  Téther  monochloracétiifue  sur  le  i^^^uanve  de  po- 
tassium, il  se  produit  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'éther  cya- 
nacéiique  (équation  1)  ;  cet  éiher,  par  suite  de  son  caractère  faible- 
ment acide^  décompose  une  molécule  de  cyanure  de  potassium 
pour  donner  de  Téther  cyanacétique  potassé  (équation  2);  enfin 
l'éther  monochloracétique  restant,  en  réagissant  sur  Télher  cyana- 
cétique potassé,  donne  naissance  à  Téther  cyanosuccinique  (équa- 
tion S). 

Quanta  nous, pour  obtenir  Téther  cyanosuccinique,  nous  sommes 
partis  directement  de  Téiher  cyanacétique  sodé.  Voici  comment 
nous  avons  opéré  : 

100  grammes  d'alcool  absolu,  contenant  en  dissolution  A«^fi  de 
sodium,  ont  é|,é  mélangés  avec  22  grammes  d'éther  cyanacétique 
rectifié  et  sec,  préalablement  étendu  de  20  grammes  d'alcool  ab- 
solu. Sans  se  préoccuper  du  précipité  qui  se  forme,  on  introduit 
dans  le  mélange  24?«',5  d'éther  monochloracétique  pur,  et  on  chauffe 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  et  au  bain-marie. 
On  arrête  l'opération  quand  une  portion  du  liquide  étendu  d'eau  ne 
présente  plus  aucune  réaction  alcaline;  il  faut  environ  deux  heures. 
Après  refroidissement,  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium 
et  on  chasse  l'alcool  par  distillation.  Le  résidu  est  lavé  avec  de 
l'eau,  puis  agité  avec  de  l'éther.  Après  épuisement,  la  solution  éthé- 
rée,  desséchée  sur  du  chloiiire  de  calcium,  est  distillée  au  bain- 
marie  pour  chasser  l'éther,  et  enfin  dans  le  vide.  Cette  distillation 
fournit  d'abord  de  l'alcool,  de  Téther  monochloracétique  et  de  l'éther 
cyanacétique  non  entré  en  réaction,  puis  un  liquide  qui  passe  de 
157-i67«(H=0",014).  A  partir  de  cette  température,  le  produit  qui 
reste  dans  le  ballon  commence  à  jaunir,  et  ne  distille  plus  guère 
que  vers  ISô^  jusqu'à  200-215*»  en  fournissant  une  huile  épaisse  qui 
souvent  se  concrète  partiellement  dans  le  réfrigérant.  Enfin,  il 
reste  un  résidu  noirâtre  dans  lé  rectificateur.  Nous  reviendrons 
plus  loin  sur  ce  produit  solide. 

La  partie  distillant  de  157-167*  a  été  soumise  à  une  nouvelle  rec- 
tification dans  le  vide;  la  majeure  partie  passe  de  157-160*  sous 
une  pression  de  14  millimètres. 

Ce  corps  constitue  l'éther  cyanosuccinique  qui  prend  naissance 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

CHNa<::^Q2Q3jj5  +  CHaCi  .CO^CaHS  =  NaCl  +  C,^<^2C2}i^  • 


:Az 
GH2.C02C2HS 
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L'analyse  donne  les  chiffres  suivants  : 

CtlcQlé 
Trouvé.  pouf  C»H"AiO*. 

GO/0 53.72  54.27 

HO/0 6.84  6.63 

Az  0/0 7.04  7.03 

Propriétés,  —  L'éther  cyanosuccinique  est  un  liquide  incolore, 
très  épais,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  les 
alcalis.  Il  bout  à  260-262^  à  la  pression  ordinaire  sans  subir  de  dé- 
composition notable.  Soumis  à  un  froid  de  20*  au-dessous  de  zéro, 
il  ne  se  solidifie  point. 

Grâce  à  la  présence  du  groupement  CH<^qjq,jj5,  il  est  siiscep- 

tible  de  fournir  un  dérivé  sodé  CNa<p^jU,u5  qui  a  permis  à  l'un 

CH«CO«G«H» 
de  nous  de  réaliser  un  certain  nombre  de  synthèses  nouvelles. 

En  abandonnant  une  solution  d*éther  cyanQsuccinique  dans  de 
l'alcool  absolu  saturé  d'acide  chlorhydrique ,  il  se  dépose  au  bout 
de  quelque  temps  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Quand  ce  dépôt 
n'augmente  plus,  on  évapore  le  liquide  au  bain-maiie,  et  on  lave  le 
résidu  avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  Il  se  précipite  une 
huile  qui  est  reprise  par  de  l'élher  ;  cette  solution  desséchée  sur  du 
chlorure  de  calcium  est  distillée  dans  le  vide  partiel.  La  majeure 
partie  du  produit  passe  entre  lôB-lôS"*  sous  une  pression  de  15  mil- 
limètres, et  à  267*  (corr.)  à  la  pression  de  750  millimètres. 

L'analyse  de  ce  liquide  huileux  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 

I.  n.  pour  C««H««0«. 

CO/0 52.99  53.73  53.65 

HO/0 7,43  7.73  7.31 

Ces  nombres  correspondent  à  ceux  de  Tétber  étbéDjrllricarbo- 
nique  formé  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

^^<G02Cm5+202H50H4-2HCl=CH<ggg^[j5+A2H*Gl^ 

GH2.G02G2H5  GH2.G02C2H5 

Cet  éther  est  identique  à  celui  obtenu  par  M.  BiscbofF  (1)  en 
traitant  l'éther  malonique  sodé  par  de  Téther  monochloracétique. 
Cet  auteur  lui  attribue  278''  (non  corr.)  comme  point  d'ébuliition. 

(1)  Litbîg'a  AnnBlen,  t.  M4t  p.  38. 
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CAz 

Etber    craûotricarballjrliqae    CO«C«Hk.CH«.(Îî  C0K3«H».    — 

(Î:h*.co«g«h« 

Dans  la  prëparation  de  Téther  cyanosuccinique  nousiivons  observé 
que  vers  200-215''  surtout,  sous  une  pression  de  14  millimètres,  il 
passe  un  liquide  visqueux  qui  se  prend  quelquefois  en  masse  dans 
le  récipient.  On  peut,  du  reste,  faciliter  cette  solidification  en  sou- 
mettant le  produit  à  une  température  de  quelques  degrés  au-des- 
sous de  0"*.  La  masse  cristalline  obtenue  est  déposée  sur  des  pla- 
ques de  porcelaine  dégourdie  pour  la  débarrasser  d'un  produit 
huileux  qui  la  souille,  puis  finalement  dissoute  dans  de  l'alcool. 
Cette  solution  soumise  à  Tévaporatiou  spontanée  laisse  déposer, 
après  un  certain  temps,  de  magnifiques  cristaux  blancs,  durs,  fon- 
dant à  40-41'',  solublesdans  Talcoolet  Téther,  insolubles  dans  Teau 
et  les  alcalis. 
Ces  cristaux,  soumis  à  l'analyse,  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

TrOBvé. 

I.  n.  pour  C"H«A20». 

G  0/0 54.46  54.61  54.14 

HO/0 6.61  6.80  6.67 

AzO/0 4.76  4.80  4.91 

Cette  formule  répond  à  celle  d'un  éther  cyanotrîcarballylique.  On 
peut,  en  effet,  expliquer  de  cette  façon  la  formation  de  ce  corps  ; 
une  partie  de  Téther  monochloracétique  produit  avec  de  l'éther 
cyanacétique  sodé  de  l'éther  cyanosuccinique,  lequel,  en  réagissant 
sur  Téther  sodé  restant,  donne  de  l'éther  cyanosuccinique  sodé  ;  ce 
dernier  subit  à  son  tour  l'action  de  Téther  monochloracétique  pour 
former  de  l'éther  cyanotricarballylique. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  suc- 
cessives : 

(1)    CHNa<gJ^H5  +  CH2Cl.C02G^Hs  =  NaGl  +  ÇH<gJ?^,jj„ 

GH2.C02C2H5 

eu? .  G02G2H5  CH» .  C02G2H5 

GH2.C02C2H5 


(3)     GNa<gà?(^H54-GHîGl.G02G2H5  =  NaGlH-i<gJ^^^^    . 
CH» .  GO^G^H»  GHa .  GO^Cm* 
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Afin  de  bien  montrer  que  les  phénomènes  se  passent  comme 
l'indique  la  théorie,  nous  avons  fait  directement  la  synthèse  de  Té- 
ther  cyanotricarballylique. 

A  10  grammes  d'élher  cyanosuccinique  pur,  nous  avons  ajouté 
li^yiS  de  sodium  dissous  dans  30  grammes  d'alcool  absolu  et  avons 
chauiïé  ce  mélange  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux  avec 
7  grammes  d*éther  monochloracétique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fût 
neutre  au  tournesol;  le  produit  de  la  réaction,  soumis  au  même 
traitement  que  plus  haut,  nous  a  donné  un  liquide  qui  distille  vers 
200-215%  sous  une  pression  de  10  à  15  millimètres  en  fournissant 
une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  dans  le  récipient. 
Ce  produit,  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool,  a  le  même  aspect, 
le  même  point  de  fusion  (40-41*»)  et  la  môme  composition  que  l'é- 
ther  composé  décrit  plus  haut.  Voici,  d'ailleurs,  les  résultats  don- 
nés par  l'analyse  : 

Calcalé 
Trouré.         pour  C"H«»Ai0«. 

CO/0 54.56  54.74 

HO/0 6.97  6.67 

AzO/0 4.90  4.91 

Cette  synthèse  met  hors  de  doute  la  nature  et  la  constitution  de 
cet  éther,  qui  est  bien  celui  d*un  acide  cyanotricarballylique.  Cet 
acide  peut  lui-même  èlre  considéré  comme  le  mononitrile  de  l'acide 
isoallylènetétracarbonique  : 

CH2.C02H  CH2.G02H 

A^GAz  J,^C02H 

y^02G2H5  y<G02H 

GH2.G02G2H5  CH2.G02H 

Acide  cytnotricarb-  Acide  isoallylène- 

allylique.  tétracarboniqae. 

L'éther  de  ce  dernier  adde  a  été  obtenu  par  M.  Biscboff  (1)  en 
traitant  l'éther  éthényltricarbonique  sodé  par  de  l'éther  monochlor- 
acétique. 

N*  8S.  —  SynCkèses  opérées  à  l*alde  de  rétber  eyaBosaeelmlqne  g 
par  M.  L.  BARTHE. 

Dans  la  précédente  note,  M.  Haller  et  moi  nous  avons  décrit  la  pré- 
paration de  l'éther  cyanosuccinique  CH<^^Jç,,yj„  que  nous  avons 

(liH«.CO«C«H» 

(1)  Liebig*s  Aonêhù,  t.  M 4,  p.  61. 
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obtenu  en  faisant  réagir  Téther  monochloracétique  sur  Téther 
cyanacétique  sodé.  Nous  avons  montré  que,  dans  cette  préparation, 
il  se  produisait  en  même  temps  une  réaction  secondaire;  une 
partie  de  Téther  monochloracétique  donnait  avec  Télher  cyanosucci* 

CH«.CO«C«H» 

nîquesodéderéthercyanolricarballyliqueCH<^Q^p,,ujj,beaucorp& 

àH«.CO*C«H» 
cristallisé,  que  nous  avons  d'ailleurs  reproduit  synthétiquement 
en  traitant  l'éther  cyanosuccinique  sodé  par  de  Téther  monochlor- 
acétique. 

J*ai  continué  l'étude  des  dérivés  de  Télher  cyanosuccinique  dont 
rhydrogène  du  groupe  GH  est  facilement  remplaçable  par  les 
métaux  alcalins  ou  par  les  radicaux  des  iodures  alcooliques. 

Étber  méthylcyanosuccinique  CH*.C<pQjpju5«  —  ^^^  gram- 

c!h«.co»c«h» 

mes  d'éther  cyanosuccinique,  on  ajoute  2'%30  de  Na  dissous  dans 
30  grammes  d'alcool  mélhylique.  L'éther  cyanosuccinique  sodé 
ainsi  produit  est  chauffé  au  bain-marie,  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant,  avec  15  grammes  environ  d*iodure  de  mé- 
Ibyle.  Au  bout  de  dix  heures  à  peu  près,  le  mélange,  neutre  au 
tournesol,  a  été  évaporé  pour  chasser  l'alcool  méthylique.  Au  ré- 
sidu, on  a  ajouté  de  l'eau,  puis  de  l'éther  qui  a  été  abandonné  sur 
du  chlorure  de  calcium.  La  solution,  débarrassée  de  l'éther,  a  été 
distillée  dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  des  produits  colorés  dus  à 
la  décomposition  de  l'iodure  de  méthyle  non  entré  en  réaction. 
A  18â-i86*  (température  corrigée)  sous  85""  de  pression,  il  dis- 
tille un  liquide  huileux,  incolore.  Puis  il  reste  un  résidu  brunâtre 
dans  le  rectificateur. 

Cette  huile  constitue  l'éther  méthylcyanosuccinique  qui  se  forme 
en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

GH2.G02Cm*  CHa.GO^Cms 

Le  dosage  d'azote  a  donné  le  chiffre  suivant  : 

Cilcalé 
Troavé.       pour  C'«H»AzO*. 

AzO/O.... 6.12  6.57 

L'éther  méthylcyanosuccinique  est  le  mononitrile  correspondant 
à  l'éther  méthyléthényltricarbonique  de  M.  Bischoff  (1). 

(1)  Liebig'a  Ahntthn,  U  Si 4,  p.  53. 
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Étber  étbylc}^nosuccwiqueC^W'C<^Ql^      — A  20  grammes 

CH«.C0«C«H5 
d'éther  cyanosuccinique  sodé,  obtenu  comme  précédemment  (à 
Texception  que  Na  a  été  dissous  dans  Talcool  absolu),  on  ajoute 
directement  20  grammes  environ  d*iodure  d*éthyie.  Le  mélange  a 
été  chauffé  pendant  douze  heures  au  bain-marie  et  au  réfrigérant 
ascendant  jusqu'à  réaction  neutre  au  tournesol.  On  a  chassé  Talcool 
et  le  résidu  a  été  additionné  d'eau,  puis  d'éther.  Cette  solution 
éthérée,  privée  d'eau,  a  été  distillée  dans  le  vide;  jusqu'à  165<*y  il 
passe  des  vapeurs  colorées,  rougeâtres,  dues  à  la  décomposition 
de  l'iodure  d'éthyle  non  entré  en  réaction.  Enfin,  de  170-180<*y  il 
passe  une  huile  incolore,  très  épaisse,  qui  est  de  l'éther  éthyl- 
cyanosuccinique. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

ÇNa<gJ?c2H5  +  ^«'^  =  G'"'-Ç<CO?G2H5  +  NaL 
GH2.  GOîQ^H»  CH2 .  G02C2H5 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Gtlculé. 
Troavé.         pour  C"H*»AzO*. 

G  0/0 57.64  58.15 

HO/0 7.74  7.48 

Az  0/0 6. 13  6.17 

Étber  éibjrlétbényltricarhonique  C«H5.C<^^*^*?*^.  —  La 

CH«.C0«C«H5 
fonction  nitrile  de  l'éther  éthylcyanosuccinique  a  été  saponifiée.  ' 
A  10  grammes  d'éther  éthylcyanosuccinique,  on  a  ajouté  40  gram- 
mes d'alcool  absolu  saturé  d'acide  chlorhydrique.  Le  mélange  a 
été  abandonné  pendant  un  mois  et  demi  environ;  il  s'est  formé  un 
précipité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'alcool  et  l'acide  chlor- 
hydrique en  excès  ont  été  chassés  au  bain-marie.  Le  résidu,  traité 
par  l'eau,  a  abandonné  une  huile  légèrement  colorée  qui  a  été 
reprise  par  l'éther.  La  liqueur,  lavée  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  sodium,  a  été  abandonnée  sur  du  chlorure  de  calcium  et 
distillée  dans  le  vide,  après  qu'on  se  fût  débarrassé  de  l'éther. 
A  187*»  (température  corrigée)  sous  une  pression  de  50  millimètres, 
il  passe  un  liquide  huileux,  incolore,  qui  continue  à  distiller  jus- 
qu'à près  de  200*.  On  a  ainsi  obtenu  4  grammes  environ  d'une 
huile  incolore,  ne  contenant  plus  d'azote,  qui  constitue  l'éther 
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éthyléthényliricarbonique.  Ce  corps  prend  naissance  en  vertu  de  la 
réaction  suivante  : 

C2H^Ck:gJj^jj5+l?HK)H+HCl+HH)=AzH*Cl+CaH5X<gg52g^ 
CH2.G02C2H5  CH2.C02C»H5 

En  effet,  Tanalyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Calciilé 
TroiiTé.  pOBF  C««H*«0«. 

CO/0 57.08  58.93 

HO/0 8.65  8.03 

Étber  propylcYanosuccinique  C^H'^ .  ^<^r^n%\n  .  —  A  20  gram- 

6h«.co«c«h» 

mes  d*élher  cyanosuccinique  sodé,  on  a  ajouté  15  à  16  grammes 
d'iodure  de  propyle  normal,  préalablement  rectifié.  Le  mélange  a 
été  chaufTé  au  bain-marie  pendant  16  à  20  heures  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  La  liqueur,  devenue  neutre  au 
tournesol,  a  été  évaporée  au  bain-marie,  traitée  par  Teau,  puis  par 
l'éther  que  Ton  a  mis  à  dessécher  sur  du  chlorure  de  calcium.  La 
solution,  privée  d*éther,  a  été  distillée  dans  le  vide.  Jusqu'à  175*^ 
environ,  il  distille  des  vapeurs  rougeâtres,  provenant  de  la  décom- 
position de  l'iodure  de  propyle  en  excès.  A  204-206^  (température 
corrigée),  sous  une  pression  de  45"^™,  il  passe  un  liquide  huileux, 
très  épais,  de  couleur  ambrée.  Il  reste  un  résidu  noirâtre  dans  le 
reclificateur.  Cette  huile,  à  peu  près  incolore,  constitue  Téther 
propylcyanosuccinique  qui  a  fourni  à  l'analyse  le  résultat  suivant  : 

Ctlcolé 
TroQTé.       poar  G»H«tAi0«. 

AzO/0 5.64  5.81 

Il  se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

ÇN.<g^CW+ G3Hn  =  C3H^Ck:GA^^^^ 

CH2 .  C03G2H5  GH2 .  C02C2H5 

L'éther  propylcyanosuccinique  est  le  mononitrile  de  l'éther  pro- 
pyléthényltricarbonique  de  M.  Waltz  (1). 

Je  ferai  bientôt  connaître  d'autres  composés  nouveaux,  mais 
de  même  structure,  obtenus  à  l'aide  de  chlorures  acides  aro- 
matiques. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  de  M.  Haller,  professeur  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Nancy.) 

(1)  Liebig'8  Anntilen,  t.  Si4>  p.  68. 
TROisiiME  sin.,  T.  1, 1889.  —  soc.  chim.  20 
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N*  88.  —  Sar  quelques  dérivés  4e  l'seélylejrsBmeétate  d'étkylef 
par  M»  Alf* 


L'acélylcyanacélale  d'éthyle  a  été  obtenu  par  MM.  Haller  et 
Alf.  Held  par  trois  procédés  différents  : 

!•  Par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  une  solution  alcoo- 
lique d*éther  acétylsodacétique  (1)  ; 

2*  Par  Taction  du  cyanure  de  potassium  sur  l'éther  acétylacétique 
monochloré  (2)  ; 

3*"  Par  l'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  Téther  cyanacétique 
sodé  (3). 

Ces  différents  modes  de  production,  joints  à  Tétude  de  ses  pro- 
duits de  décomposition  sous  Tinfluence  de  la  potasse  alcoolique 
et  de  l'acide  chlorhydrique  sous  pression,  nous  avaient  conduits  i 
lui  attribuer  la  formule  de  constitution  suivante  : 

Ce  corps  jouit  de  propriétés  très  acides;  il  se  dissout  faci- 
lement dans  les  liqueurs  alcalines,  dans  l'ammoniaque  et  donne 
des  combinaisons  nettement  cristallisées,  répondant  à  la  formule 

CH»-CO.CM<gAz^,j,.. 

Bien  plus,  il  décompose  les  carbonates  de  calcium,  de  baryum, 
de  plomb,  en  présence  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  pour  donner  nais* 
sance  à  des  composés  métalliques  souvent  fort  bien  cristallisés. 
Chauffé,  avec  de  la  potasse  alcoolique  ou  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  à  140'',  il  donne  comme  produits  de  décomposi* 
tion:  de  l'acide  carbonique,  de  l'ammoniaque,  de  l'alcool  et  de 
l'acide  acétique. 

J'ai  étudié  un  certain  nombre  de  dérivés  de  ce  corps,  dérivés 
obtenus  par  substitution  de  radicaux  simples  ou  composés  au  der- 
nier atome  d'hydrogène  CH^  de  l'éther  acétylacétique,  dont  Tua 
est  déjà  remplacé  par  le  cyanogène,  qui  communique  à  ce  composé 
des  propriétés  acides  si  remarquables. 

!•  Action  da  brome  aur  Téther  acétjrlc/anacélique.  —  En  fai- 
sant agir,  molécule  à  molécule,  le  brome  sur  cet  éther  en  dissolu- 
tion dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone,  on  constate 
d*abord  une  élévation  progressive  de  température  et  un  dégage- 
loent  abondant  d'acide  bromhydrique.  Le  liquide,  après  addition 

(1)  CompUs  rendua,  t.  #6,  p.  285. 

(I)  DalL  So€.  ehim.,  t.  47,  p.  888;  1887. 

(8)  Bull.  8oe,  chim.,  i.  4êff.$àZ;  1888. 

U.  
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de  tout  le  brpme,  est  lavé  à  l'eau  ou  mieux  avec  une  solution  de 
carbonate  de  sodium  qui  s'empare  de  l'acide  bromhydrique  resté  en 
dissolution,  et  d'une  quantité  notable  d'éther  acëtylcyanacétique 
non  attaqué.  En  employant  les  proportions  indiquées  plus  haut^  on 
observe  que  la  moitié  environ  de  Téther  cyané  a  échappé  à  Taction 
au  brome.  Cette  dissolution  alcaline,  additionnée  d'acide  sulfurique 
dilué,  laisse  déposer  l'éther  non  attaqué. 

La  solution  chloroformique,  décantée  de  la  solution  alcaline,  est 
lavée  j(  l'eau,  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et  évaporée. 
Le  résidu  de  cette  évaporation  constitue  un  liquide  visqueux  jaune 
rouge,  se  décomposant  par  distillation  même  dans  le  vide,  et  len- 
tement à  la  température  ordinaire,  en  dégageant  du  bromure  de 
cyanogène. 

Le  dosage  du  brome  dans  ce  composé  m'a  donné  Br:=:  50,04  et 
50,86  0/0,  alors  que  la  formule  CH^BrAzO»  exige  84.14. 

Ces  résultats  s^  rapprochent  beaucoup  plus  du  produit  dibromé 
de  substitution,  qui  serait  représenté  par  la  formule 

GH  ^Br-G0-GBr<QQQQ2H  5  » 

'Ot  qui  exige  Br  =  51,11  0/0. 

La  formation  de  ce  produit  dibromé  était  d'ailleurs  à  prévoir, 
d'après  l'observation  que  nous  avions  faite  que  la  moitié  environ 
de  l'étber  cyané  mis  en  œuvre  n*avait  pas  subi  l'action  du  brome 
et  avait  été  enlevée  à  la  solution  chloroformique  par  agitation  avec 
une  solution  alcaline. 

Ce  qu'il  importe  de  remarquer,  c'est  que  la  substitution  du 
i>rome  a  porté  certainement  sur  le  dernier  atome  d'hydrogène  du 
groupe  Gti^  primitif  :  les  deux  atomes  d'hydrogène  de  ce  groupe 
sont  donc  remplacés,  l'un  par  le  radical  CAz,  l'autre  par  le  brome. 

La  conséquence  de  ce  fait,  facile  à  prévoir  d'ailleurs,  est  i'inso* 
lubilité  complète  du  produit  cyanobromé,  non  seulement  dans  les 
earbonates  alcalins,  mais  même  dans  les  alcalis  caustiques. 

Nous  retrouverons  ce  caractère  dans  tous  les  composés  où  Thy- 
drogène  restant  du  groupe  CH>  aura  été  remplacé  par  un  radical 
quelconque. 

2*  Action  da  chlore  gazeux  sur  Pétber  acétylcfanacétique.  — 
En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  une  solution 
d*éther  cyané  dans  le  chloroforme  ou  la  benzine,  on  constate  une 
jdbsorption  énergique  de  ce  gaz  et  un  dégagement  abondant  d'acide 
ehlorfaydrique.  La  saturation  à  peu  près  achevée,  on  purifie  le 
produit  comme  précédemment  par  lavages  au  carbonate  de  sodium, 
à  l'eau,  et  on  termine  par  une  .distillation  dans  le  vide. 


Digitized  by 


Google 


)08         M6M0IBE8  PRÉSENTES  K   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

Le  produit  chloré  de  substitution  bout  entre  90  et  lOS""  sous  une 
pression  de  20  à  25  millimètres. 

G*est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  extrêmement  irritante, 
insoluble  dans  les  alcalis. 

Il  se  décompose  spontanément,  au  bout  de  quelques  jours,  eo 
dégageant  du  chlorure  de  cyanogène,  en  se  colorant,  abandonnant 
finalement  une  masse  résineuse,  brune,  très  odorante. 

Les  analyses  lui  attribuent  la  composition  CH^Cl^AzO^,  ana- 
logue à  celle  du  dérivé  brome. 

8«  Étbflacétylcyanacéiate  cTétbyle 

yCk% 

Geuther  (1),  puis  Wislicenus  (2)  obtinrent  les  dérivés  de  Téther 
acétylacétique,  dans  lesquels  un  ou  deux  atomes  du  groupe  GH< 
étaient  remplacés  par  des  radicaux  alcooliques  ou  acides  en  faisant 
agir  les  iodures  alcooliques  ou  les  chlorures  acides  sur  Téther 
acétylacétique  mono  ou  disodé. 

Ils  obtinrent  ainsi  une  série  de  dérivés  répondant  à  la  formule 
générale  GH».G0.GXY-G00G«H8. 

J'ai  essayé  d'obtenir  des  dérivés  analogues  en  faisant  agir  des 
iodures  alcooliques  ou  des  chlorures  acides  sur  Téther  acétylcyan- 
acétique  sodé,  mais  sans  aucun  résultat.  J'y  suis  arrivé  en  inter- 
vertissant Tordre  des  opérations  et  en  faisant  agir  le  chlorure  de 
cyanogène  sur  l'éther  éthylacétylacétique  sodé  en  solution  dans 
l'alcool  absolu.  L'éther  éthylacétylacétique  était  lui-même  obtenu 
en  faisant  agir  Tiodure  d*éthyle  sur  l'éther  acétylacétique  sodé. 

Après  saturation  par  le  chlorure  de  cyanogène,  on  traite  le  pro- 
duit par  l'eau,  qui  provoque  la  séparation  de  deux  couches  liquides  : 
celle  qui  surnage  est  constituée  en  majeure  partie  par  de  l'éther 
éthylacétylcyanacétique,  le  liquide  aqueux  inférieur  retenant  en 
dissolution,  à  l'état  de  combinaison  sodique,  l'éther  éthylacétylacé- 
tique non  transformé. 

Après  décantation  et  lavage  à  l'eau,  la  couche  supérieure  est 
rectifiée  par  distillation  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  103-105^  sous  uns  pression  de  25  millimètres, 
d'une  odeur  éthérée  agréable,  de  densité  0,976  à  -f-  20«,  incristal- 
lisable,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  Teau  et  les 
solutions  alcalines. 


(1)  Gbutheb,  Jêbresbericbt,  p.  323;  186S. 

(2)  WisucBNUs,  O.  cil.  G.,  p.  685;  1874. 
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L'analyse  m*a  donné  : 

Cakalé 
Trouvé.  pov  C»H«»A20«. 

CO/0 59.08  59.01 

HO/0 7.53  7.10 

AzO/0 7.60  7.65 


Sa  production  peut  être  représentée  par  la  formule 
CH3-CO.CNa<g^^Q2jj5  +  CA2GI  =  NaCl  +  CHî-CO-C^GOOC^HS. 


On  a  vu  plus  haut  que  racëtylcyanacétale  d'éthyle,  décomposé 
par  la  potasse  alcoolique,  donnait  de  l'acide  carbonique,  de  Tam- 
moniaque,  de  l'alcool  et  de  Tacide  acétique,  d*après  Téquation  : 

CHMK)-CH<^^g,  +  4K0H  +  HH)  =  COnC»  +  AxB«  +  CWO  +  aCH«-C00K. 

Si  la  constitution  attribuée  par  nous  à  ce  composé  est  exacte, 
l'élher  éthylacétylcyanacétique  doit  se  décomposer  dans  le  même 
sens,  en  donnant  les  mêmes  produits  de  décomposition,  sauf 
qu'une  molécule  d'acide  acétique  sera  remplacée  par  une  molécule 
d'acide  butyrique. 

C'est  ce  que  j'ai  constaté  :  après  ébullition  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammo- 
niaque, le  liquide  refroidi  a  été  sursaturé  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  puis  épuisé  par  l'éther.  Les  solutions  éthérées  i*éunies  ont 
été  distillées,  puis  rectifiées  au  theimomètre  à  partir  de  lOO"". 

Entre  100  et  110*",  il  a  distillé  un  peu  d'acide  acétique,  puis  la 
température  s'est  élevée  rapidement  jusqu'à  158*",  température  à 
laquelle  j'ai  recueilli  1  gramme  à  l'',50  d'un  liquide  incolore,  très 
acide,  d'une  odeur  franche  d'acide  butyrique.  Pour  le  caractériser, 
je  l'ai  transformé  en  sel  de  sodium,  puis  en  sel  d'argent  qui,  après 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  m'a  donné  à  l'analyse  : 

Calealé 
TroBvô.  pour  C*H»AzO*. 

Az  0/0 55.21  55.88 

Ainsi  se  trouvaient  vérifiées  les  prévisions  théoriques  d'après 
lesquelles  j'assignais  à  l'élher  éthylacétylcyanacétique  la  formule 
de  constitution  ci-dessus. 

La  décomposition  par  la  potasse  peut  se  représenter  par  l'équa- 
iion  : 

yCJU 

CH»-CO-C^COOC«H»+4KOH+HH)=CO«K»4-AzH«  +  C«H«0+CH»-COOlt+CB«(C«H»).COOK 
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4*  Méthylacétylcyanacétate  éPétbyJe 

yOkZ 

G8H"Az03  =  CH3-CO-CeœOG2H5. 
\CH3 

Ce  composé  a  été  obtenu  de  la  même  manière  que  le  précédent. 
J'ai  éprouvé  le  même  insuccès  en  faisant  agir  Tiodure  de  méthyle 
sur  réther  acétylcyanacétique  sodé  ;  mais  je  Tai  obtenu  sans  diffi- 
culté en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  Téther  méthyl- 
acétylacétique. 

C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  0,996  à  +  20*,  bouillant 
à  90-92*  sous  une  pression  de  20  millimètres,  d'une  odeur  éthérée 
agréable,  insoluble  dans  les  alcalis. 

L'analyse  m'a  donné  : 

Calculé 
TrouYé.         poor  C«H««AfO». 

G  0/0 56.75  56.80 

HO/0 7.10  6.50 

AzO/0 8.28  8.28 

Décomposé  par  la  potasse,  j'ai  obtenu  comme  plus  haut  de 
l'acide  acétique,  et,  au  lieu  d'acide  butyrique,  j'ai  recueilli  vers  140* 
un  peu  d'acide  propionique  qui,  transformé  en  sel  d'argent,  m'a 
donné  à  Tanalyse  : 

Calcttlé 
Troavé.  pour  G*U*AgO*. 

AgO/0 ,..    59.58  59.66 

M.  Ceresole  (1)  était  arrivé  à  isoler  de  leurs  éthers  élhyliques  les 
acides  acétylacétique,  mono-  et  diméthyl-et  benzylacétylacétiques, 
en  faisant  agir  sur  un  éther,  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long, 
une  solution  étendue  (2,5  0/0)  de  potasse  en  quantité  sufflson  le  pour 
les  dissoudre  ;  puis,  après  quelques  jours  de  contact  à  froid,  il 
traitait  par  l'acide  sulfurique,  épuisait  par  l'éther,  et  le  résidu  de 
l'évaporation  de  celui-ci  était  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryum 
en  présence  d'un  peu  d'eau.  Il  obtenait  ainsi  une  solution  d*alcoyl- 
acétylacétale  de  baryum  qui,  par  évaporation  dans  le  vide,  cris- 
tallisait et  se  décomposait  toutefois  partiellement  en  donnant  un 
dépôt  de  carbonate  de  baryum. 

J'ai  tenté,  en  suivant  le  procédé  de  Ceresole,  d'isoler  l'acide 
acétylcyanacétique  et  ses  dérivés  éthylé  et  méthylé  de  substi- 
tution. 

L'éther  acétylcyanacétate  d*éthyle  se  combinant,  molécule  à 

(1)  Ceresole,  D.  ch.  G.,  p.  1871;  1882. 
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molécule,  avec  la  potasse  pour  donner  un  dérivé  métallique  bien! 
défini,  et  agissant  ainsi  lui-même  à  la  &çon  d'un  acide»  je  Tai 
traité  directement  par  une,  deux,  puis  trois  molécules  de  potasse 
en  solution  à  2,5  0/0. 

La  solution  de  Téther  était  instantanée  ;  mais,  quelle  que  fût  la 
proportion  de  potasse,  je  n*ai  jamais  obtenu,  après  sursaturation 
par  Tacide  sulfurique,  même  après  plusieurs  mois  de  contact,  que 
de  réther  acétylcyanacétique  inaltéré. 

Les  éthers  éthyl-  et  méthylacétylcyanacétiques,  insolubles,  eux, 
dans  la  potasse^  étaient  agités  avec  une  solution  aqueuse  de  cette 
dernière,  tous  les  jours  pendant  plusieurs  mois.  Si  la  saponifica- 
tion s^était  produite,  la  dissolution  se  serait  faite  peu  à  peu.  Ici 
encore,  malgré  un  contact  très  prolongé  et  des  agitations  répétées, 
il  ne  s*est  produit  aucun  changement. 

D'autre  part,  remploi  de  solutions  alcalines  plus  concentrées, 
ou  l'emploi  d'eau  de  baryte  à  froid,  n'ont  donné  aucun  résultat  non 
plus,  et  sitôt  que  la  température  s'élevait,  il  y  avait  décomposition 
complète  et  dégagement  d'ammoniaque. 

Il  semble  donc  que  l'introduction  du  groupe  CAz  dans  les  molé- 
cules ^^^'^^'CH<^^^^^n  imprime  à  ces  éthers  une  résis- 
tance plus  grande  vis-à-vis  des  alcalis. 

N*  S4*  —  Note  tmr  les  polyanlffiires  4e  potasalnm  f 
p«r  ■■.  W.  SPRlNfi  et  J.  DEMAHTBiiU. 

On  a  proposé  plusieurs  formules  pour  représenter  la  constitu- 
tion des  polysulfures  alcalins.  Les  plus  intéressantes  sont  certaine- 
ment celles  de  M.  Drechsel  (1),  qui  considère  ces  corps  comme 
des  sulfites,  ou  des  sulfates,  dans  lesquels  l'oxygène  serait  com- 
plètement remplacé  par  du  soufre.  De  cette  façon,  les  atomes  de 
soufre  ne  rempliraient  pas  tous  le  même  rôle  chimique  dans  une 
molécule  de  polysnlfure. 

Cependant,  d'après  les  expériences  de  Bœttger  (2)  et  de  Geu- 
ther  (3),  ces  corps  se  comporteraient  plutôt  comme  une  dissolution 
de  soufre  dans  du  monosulfure  de  potassium  ;  c'est-à-dire  qu'il 
n'existerait,  en  somme,  au  point  de  vue  chimique,  qu'une  seule 
véritable  combinaison  du  soufre  et  du  potassium  K*S. 

Nous  avons  fait  quelques  expériences  en  vue  de  nous  assurer  de 

(1)  BoIlelÎD  de  la  Société  chimique^  t.  f  6,  p.  238;  1871. 
(î)  Liebigs  Annalen  dcr  Cbemie,  t.  993^  p.  342. 
(S) //»/</.,  t.  SM,  p.  282. 
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l'exactitude  de  l'une  ou  de  Tautre  opinion  ;  nous  demandons  la  per- 
mission d*en  faire  connaître,  en  résumé,  le  résultat. 

I.  Solubilité  du  soufre  dans  une  solution  de  monosulfure  de 
potassium.  —  Nous  avons  vérifié,  en  premier  lieu,  si  la  solubilité 
du  soufre  dans  le  monosulfure  de  potassium  varie,  avec  la  tempé- 
rature et  le  degré  de  dilution,  d'une  manière  plus  ou  moins  conti» 
nue,  ou  si  Ton  peut  saisir,  dans  ces  variations,  la  trace  de  degrés 
successifs  comme  on  en  observe  dans  la  tension  de  dissociation 
des  sels  cristallisés  avec  plusieurs  molécules  d*eau.  On  se  rap- 
pelle que  Ton  a  conclu  de  l'existence  de  ces  degrés  de  tension,  à 
des  corps  chimiquement  définis;  par  exemple,  pour  les  phos- 
phates de  sodium,  on  a  reconnu  de  cette  façon  Na*HP0*.7H*0  et 
Na^HPO^ .1211*0,  parce  que,  pour  le  dernier  corps,  la  tension  de 
la  vapeur  d'eau  reste  sensiblement  la  même  tant  que  le  sel  n'est 
pas  passé  entièrement  à  l'état  de  Na'HPO^.TH^O. 

Nous  avons  préparé  trois  solutions  de  monosulfure  de  potas- 
sium dans  l'eau,  contenant  respectivement  21^,608,  10f%804  et 
5ffr,401  de  K<S  par  100  centimètres  cubes  ;  la  dilution  variant,  par 
conséquent,  suivant  une  progression  géométrique.  Ces  solutions 
ont  reçu  un  excès  de  fleur  de  soufre  lavée,  puis  elles  ont  été 
exposées,  dans  des  flacons  hermétiquement  fermés,  aux  tem- 
pératures constantes  de  12"",  60*  et  99*  pendant  environ  six 
heures.  Après  ce  temps,  c*est*à-dire  quand  les  liquides  étaient 
saturés  de  soufre,  on  filtrait  à  chaud  sur  du  coton  de  verre,  et 
l'on  déterminait  le  rapport  pondéral  du  soufre  au  potassium  dans 
chaque  essai. 

Voici  le  tableau  des  résultats  : 


nmHmttvmtê. 

•OLVTIOMS                                                              H 

à  91.606  %. 

A  10.804  %. 

à  5.401  %. 

\i» 

K«S*-»« 
Kts4.f« 

K«S»^ 
K«S*-T* 
K«S*«« 

K«S**« 
K«S*n 

eo- 

99^ 

On  le  voit,  la  dilution  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  quan- 
tité proportionnelle  de  soufre  dissous  par  le  monosulfure  ;  ensuite, 
la  température  n'agit  activement  qu'après  la  formation  de  la  solur 
tion  K«3**«,  ou,  en  nombres  ronds,  K«S*-|-K«S*.  La  sulfuration  de 
de  K«S  parait  donc  s'achever  par  continuité,  les  solutions  ayant 
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une  composition  variant  avec  la  température.  La  dissolution  du 
soufre  est  régulière  ;  elle  s'exprime  par  Téquation  : 

S,  =  S.(1 +0,000956^  +  0,00000198^2), 

où  S^  représente  la  quantité  de  soufre  dissous  à  la  température 
i  et  S^  la  quantité  de  soufre  dissoute  (ou  combinée)  au  potassium 
àO*. 

II.  —  Il  est  bien  connu  que  l'iode  donne  des  polysulfures  par  sa 
réaction  avec  les  monosulfures.  On  admet  que  Tiode  enlève  un  élé- 
ment métallique  à  2  molécules,  et  que  les  résidus  sulfurés  s'unissent 
eyosuite.  Si  cette  manière  de  voir  était  exacte,  on  devrait  formuler 
les  sulfures  pairs  de  potassium  ainsi; 

KS—SK;        KS^^S^K;        K3S— S3K,  etc. 

ces  formules  supposent  Tégalité  de  fonctions  chimiques  des  atomes 
de  soufre  des  polysulfures. 

Or,  si  Ton  mélange  des  solutions  de  K^  avec  des  solutions 
d'iode  (dans  Kl)  en  proportions  voulues  pour  arriver  finalement 
à  K*S*,  K'S*,  . . . ,  K*S*,  on  observe,  dans  chaque  cas,  la  mise  en 
liberté  d^une  abondante  quantité  de  soufre.  Gelui-H^i  se  dissout  en- 
suite complètement  si  le  polysulfure  possible  n*est  pas  à  un  degré 
plus  élevé  que  K*S*,  sinon,  le  soufre  se  dépose  et  cristallise,  à  la 
longue,  dans  la  variété  octaédrique.Il  résulte  de  cette  réaction  que 
riode  ne  fait  pas  la  synthèse  des  polysulfures;  ceux-ci  se  pro- 
duisent par  voie  de  dissolution,  ils  devraient  être  écrits  K^S.S*  si 
Ton  concluait  de  cette  seule  réaction. 

ni.  — >  Les  sulfites  alcalins  dissolvant  facilement  le  soufre  libre 
pour  passer  à  l'état  d'hyposultUes,  nous  avons  traité  tous  les  poly- 
soUures  de  potassium  en  solution  par  une  solution  équivalente  de 
sulfite  de  potassium,  dans  des  conditions  diverses  de  température 
et  de  concentration,  alin  de  vérifier  si  la  désulfuration  aurait  lieu 
par  degrés  successifs  ou  d'une  manière  continue. 

Nous  avons  obtenu,  chaque  fois,  de  l'hyposulfite  de  potassium  et 
du  monosulfure  de  potassium,  sans  pouvoir  observer  de  différence 
dans  la  force  avec  laquelle  les  atomes  de  soufre  sont  unis  à  K*S  ; 
par  exemple  la  réaction  : 

K2S2  +  K2S03  =  K^S  +  K2S203, 
paraît  se  faire  avec  la  même  facilité  que 

K2S*  +  8K2S03=  K2S  +  3KaSa03  ; 

nous  n*avons  pas  remarqué  de  différence  de  vitesse  sensible  dans 
les  conditions  de  nos  expériences. 
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La  formule  K*S. S*  semble  donc  justifiée  ici.  On  s'est  assuré 
que  la  réaction 

flK>S203  +  K2S  =  dK^SO^  +  K2S.  S» 
n*a  pas  lieu. 

IV.  —  Si  Ton  agite  les  polysulfures  de  potassium,  en  solution, 
avec  du  mercure,  ils  passent  tous  aussi  à  Tétat  de  monosulture^ 
suivant  : 

K»S.&»  +  flHg  =  nHgS  +  K2S. 

V.  —  Les  solutions  de  polysulfures  subissent  la  dialyse,  à  tra- 
vers le  papier  parcheminé,  sans  éprouver  la  moindre  décomposi- 
tion. Ils  se  comportent  donc,  cette  fois,  comme  des  combinaisons 
réelles.  Ce  fait  mérite  d'élre  noté,  parce  que  le  soufre  admet  un 
état  colloïdal,  et  que  l'on  pouvait  s'attendre  à  un  résultat  analogue 
à  celui  qui  se  produit  quand  on  soumet  à  la  dialyse  un  oxychlorure. 
de  fer  soluble. 

VI.  —  On  a  fait  réagir,  enfin,  du  bromure  et  de  Tiodure  d'éthyle 
avec  les  divers  polysulfures  de  potassium.  Cette  fois  on  n*a  pas 
observé  une  différence  dans  Taptitude  réactionnelle  des  divers 
atomes  de  soufre.  Il  s'est  formé  du  bisulfure  d^étbyle  qui  a  dis- 
sous plus  ou  mois  de  soufre  devenu  libre  pendant  la  réaction,  mais, 
il  ne  s'est  pas  produit  de  monosulfure  organique.  Les  polysulfures 
de  potassium  se  comportent  donc  autrement  vis-à-vis  des  corps 
organiques  ;  ils  paraissent  alors  être  une  solution  de  soufre  dans 
du  lûsulfure  de  potassium  K*S«.S«. 

Afin  de  comparer  les  polysulfures  organiques  aux  polysulfures 
alcalins,  nous  avons  préparé  le  tétrasulfure  d'éthyle  par  l'action 
du  chlorure  de  soufre  S«Cl«  sur  le  mercaptan  C«H»SH,  et  nous 
l'avons  traité  par  le  sulfite  de  potassium.  La  réaction  a  eu  lieu 
conformément  à  l'équation  suivante  :     * 

(G2H5)2S*  +  2K2S03  =  (G2H5)2S2  +  K2S203. 

Conclusions.  —  Il  résulte  des  faits  précédents  que  les  polysul- 
fures K*S*  et  K*S5  ne  peuvent  en  aucune  façon  être  considérés 
commedesthiosulfitesK^S.S.S»  ou  des  thiosulfates  K^S.S.S»; 
la  composition  de  ces  corps  n'est  même  définie  qu'à  des  tempéra- 
tures données.  Deux  atomes  de  soufre  forment  seuls,  avec  le  po- 
tassium, des  corps  pouvant  faire  la  double  décomposition;  mais 
à  mesure  que  la  quantité  de  soufre  augmente,  on  obtient  des  corps 
qui  se  rapprochent  de  plus  en  plus,  tant  par  leurs  caractères  phy- 
siques, que  par  leurs  propriétés  chimiques,  des  dissolutions  pro- 
prement dites.  C'est  dans  celte  circonstance  que  l'on  doit  cher- 
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cher,  iHiiquement,  p«i8onft4ioQ6,  la  rfttsonder«ptitttde  léeotioBaelto 
différente  de  leurs  atomes  de  soufre. 


N*  8S.  ^  Swr  PoxydakIUté  et  le  aiuapagi  te  PétidAi 
par  ■•  Léo  mGNON. 

J*ai  montré,  dans  une  précédente  communication  (1),  que  rétaio 
cristallisé  déposé,  par  l'action  du  zinc,  des  solutions  chimiquement 
neutres  des  chlorures  stanneux  ou  stanniques,  est  très  oxydable. 
Après  quelques  jours  d'exposition  à  l'air^  cet  étain  renferme  une 
proportion  de  protoxyde  anhydre  égale  au  quart  ou  au  tiers  de  son 
poids*  Il  présente  en  outre  une  particularité  curieuse  :  chauffé  au 
contact  de  l'air,  il  ne  peut  être  fondu,  et  se  combine  à  l'oxygène 
avec  incandescence,  en  brûlant  à  la  manière  de  l'amadou. 

En  continuant  Télude  de  cet  étain  partiellement  oxydé,  j*ai  dé- 
couyei*t  plusieurs  faits  qui  permettent  d'expliquer  les  phénomènes 
que  j'ai  signalés,  et  fournissent  en  même  temps  les  éléments  de  la 
théorie  des  opérations  industrielles  connues  sous  le  nom  d'e^a- 
mege  et  de  soudure  à  fétain. 

Tout  d'abord,  l'oxydation  de  l'étain  cristallisé  tient  à  son  état  de 
division,  et  son  infusibilité  doit  être  attribuée  à  la  présence  d'une 
certaine  quantité  de  protoxyde  d'élain,  réparti  à  sa  surface.  Si  l'on 
prépare,  en  effet,  de  Tétain  en  poudre  en  agitant  vivement  dana 
une  boite  en  bois  de  Tétaiu  pur,  fondu,  et  en  séparant,  après  le 
refroidissement,  la  grenaille  par  le  tamis,  on  constate  que  cet  étain 
se  comporte  comme  l'étain  cristallisé  ayant  subi  déjà  une  oxydation 
partielle  ;  quand  on  le  chauffe  à  l'air,  il  brûle  sans  se  fondre;  il  ren- 
ferme alors  une  proportion  notable  de  protoxyde  d'étain. 

L'étain  partiellement  oxydé,  qu*ii  provienne  de  l'étain  cristallisé 
ou  de  l'étain  en  poudre,  peut  néanmoins  perdre  son  infusibiiité.  On 
en  obtient  facilement  la  fusion,  en  lo  chauffant  avec  un  certain  nom- 
bre de  substances  dont  la  pratique  a  consacré  l'emploi  pour  l'éta- 
mage  et  la  soudure  à  l'étain;  telles  sentie  chlorure  de  zinc,  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  la  résine  commune,  le  borax,  la 
soude  et  la  potasse  caustique;  beaucoup  d'autres  corps,  sans  doute, 
produisent  le  même  résultat. 

J'ai  étudié  Taction  du  chlorure  de  zinc,  du  sel  ammoniac  et  de  la 
résine,  sur  l'étain  partiellement  oxydé. 

Les  solutions  aqueuses  de  chlorure  de  zinc  n'exereent  aucune- 
action  sur  l'étain  oxydé;  mais,  si  Ton  chauffe  vers  250*  un  mélange 
de  cet  étain  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc  solide,  on  obtient  un 

(1)  Bulleiin  de  la  Société  chimique^  t.  61,  p.  5.  . 
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culot  brillant  d'étain  métallique  et  une  scorie  brune.  Cette  scorie  se 
dissout  dans  l'eau,  en  abandonnant  un  précipité  blanc.  La  solu- 
tion aqueuse,  filtrée  au  bout  d*une  heure,  ne  renferme  pas  d'étain. 
Le  précipité  blanc,  repris  par  Teau  distillée,  acidulée  diacide  chlor- 
hydrique,  se  dissout  en  fournissant  une  liqueur  renfermant  de 
rétain  à  l'état  de  chlorure  stanneux.  Le  chlorure  de  zinc  fondu  a 
donc  simplement  dissous  le  protoxyde  d*étain  :  il  a  lavé,  pour 
ainsi  dire,  la  surface  de  l'étain,  et  rendu  possible  la  fusion  du  mé- 
tal et  la  formation  d'un  culot. 

Le  sel  ammoniac,  chauffé  avec  l'étain  infusible,  fournit  un  culot 
métallique  brillant;  on  observe,  en  même  temps,  un  dégagement 
d'ammoniaque  et  de  vapeur  d'eau  et  la  formation  de  chlorure  stan- 
neux, suivant  l'équation  : 

SnO  +  2AzH*Gl  =  2AzH3  +  SnCl^  +  H^O. 

En  chauffant  à  l'air  un  mélange  d'étain  oxydé  et  de  résine  com- 
mune, on  obtient  un  culot  brillant  d*étain  métallique,  dans  la  ré- 
sine fondue.  Si  l'on  dissout,  après  le  refroidissement,  la  résine  en 
excès  dans  la  benzine  et  que  l'on  filtre  la  solution,  on  trouve  sur  le 
filtre,  indépendamment  du  culot  d'étain,  un  précipité  formé  de 
cristaux  brillants  à  éclat  métallique,  uniquement  constitué  par  de 
rétain  pur.  La  résine  fondue  réduit  donc  à  chaud  le  protoxyde 
d'étain  à  l'état  d'étain  métallique. 

Hais,  parmi  ces  différentes  actions,  celle  du  chlorure  de  zinc  se 
montre  la  plus  nette.  On  peut,  au  moyen  de  ce  réactif,  laver  en 
quelque  sorte  un  culot  d'étain  de  manière  à  fobtenir  exempt 
d'oxyde.  Il  sufSt  d'immerger  rapidement  ce  culot  dan»  trois  bains 
successifs  de  chlorure  de  zinc  préalablement  fondu.  Au  troisième 
traitement,  le  chlorure  de  zinc  demeure  parfaitement  limpide,  sans 
changer  de  couleur,  et  ne  renferme  plus  une  trace  de  protoxyde 
d'étain. 

Deux  petits  culots  d'étain,  du  poids  de  5  grammes  environ,com- 
plètement  débarrassés  d'oxyde  par  le  chlorure  de  zinc  fondu,  ont 
été  exposés  pendant  un  mois,  l'un  à  l'action  de  l'air  sec,  l'autre  à 
Taction  de  l'air  humide,  à  la  température  du  laboratoire.  Au  bout 
de  ce  temps,  on  les  a  traités  séparément  par  le  chlorure  de  ziné 
fondu.  Les  deux  masses  ont  été  reprises  par  l'eau,  après  refroidis- 
sement. Les  solutions  filtrées  ont  abandonné  des  précipités  blancs 
floconneux,  qui  ont  été  dissous  dans  i'eau  chlorhydriciue.  Dans 
chacune  des  deux  solutions,  on  a  trouvé  de  Tétain  en  quantités  très 
appréciables  et  sensiblement  égales.  Il  s'est  donc  formé,  dans  ces 
conditions,  de  l'oxyde  d'étain. 
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Si  nous  rapprochons  ces  faits  de  ceux  que  nous  avons  pré- 
cédemment annoncés»  nous  pouvons  dire  que  Uëtain  s*oxyde  nota- 
blement, à  la  température  ordinaire,  dans  l'air  sec  et  dans  Tair 
humide.  Cette  conclusion  concorde  avec  les  données  comparatives 
que  l'on  possède  sur  les  chaleurs  de  formation  des  oxydes  métal- 
liques. 

(Pacolté  des  seîences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  34I*  —  Sar  quelques  réaetloas  des  chlorures  amaftoalés 
Ae  nerenre?  par  H.  G.  ANDRÉ. 

Je  vais  montrer  par  un  certain  nombre  d'expériences  que  la  pré- 
cipitation faite  à  froid  seulement  du  bichlorure  de  mercure  par 
l'ammoniaque  conduit  à  des  corps  dont  le  premier  terme  est  le  chlo- 
rure de  mercurammonium  ou  chloramidure  de  Kane  et  de  Millon 
AzH'.HgCl,  et  le  dernier,  le*  chlorure  d'oxydimercuraoïmonium  de 
Millon  AzH*(Hg.O.Hg)Cl;  un  grand  nombre  de  composés  intermé- 
diaires, mélanges  de  ces  deux  chlorures,  peuvent  exister  suivant  les 
conditions  de  la  précipitation. 

L'altérabilité  du  chloramidure  par  l'eau  a  été  observée  il  y  a 
longtemps  par  Mîtscherlich  d'abord,  puis  par  Kane  ;  Millon  a  fait 
à  ce  sujet  des  remarques  fort  intéressantes,  mais,  cette  action 
de  Teau  qu'il  a  indiquée  mais  non  définie  s'observe  plus  aisément 
quand  on  fait  usage  de  solutions  étendues  et  titrées.  Celles  que  j'ai 
employées  sont,  pour  le  bichlorure  du  1/8  de  molécule,  soit 
2Ssffi=i  litre  et  pour  l'ammoniaque  de  4«',25  =  1  litre. 

Il  existe  en  effet  deux  actions  antagonistes,  celle  de  l'eau  d'une 
part,  qui  tend  à  produire  le  chlorure  de  d'oxydimercurammonium 

2A2H2.HgCl  +  H20  =  AzH4Gl  +  AaH3(Hg.0.Hg)Gl, 

et  celle  inverse  du  sel  ammoniac  qui  tend  à  reconstituer  le  chlora- 
midure.Suivant  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  réactifs  est  en  excès,  c'est 
la  première  ou  la  seconde  actiou  qui  a  lieu,  plus  ou  moins  totale- 
ment. L'expérience  prouve  de  plus  que  l'ammoniaque  étendue  agit 
comme  Feau  seule,  mais  plus  activement,  ainsi  que  je  le  ferai  voir. 
L  —  On  sait  que  le  chloramidure  se  prépare,  d'après  Millon,  en 
versant  du  bichlorure  de  mercure  dans  un  grand  excès  d'ammo- 
niaque suffisamment  concentrée,  lavant  le  précipité  avec  peu  d'eau, 
séchant  dans  du  papier  et  finalement  à  l'étuve  à  110"*.  Dans  ce  cas, 
Teau  par  un  contact  peu  prolongé  n'a  pas  agi  sur  le  précipité  blanc 
d'une  façon  décomposante  et  l'on  obtient  le  corps  AzH*.HgGl  très 
pur.  Mais  emploie-t-on  des  solutions  étendues  et  précipite-t-on,  par 
exemple,  200  centimètres  cubes  de  la  solution  de  sublimé  par 
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200  oentimètres  cubes  de  la  solution  ammoniacale  suivant  Té- 

qufttion 

2AzH3  +  HgCP  =  AzH<;i  +  AzH^ .  HgCl. 

on  ne  trouve  pas  alors  au  précipité  la  formule  exacte  écrite  dans 
cette  équation;  en  effet  le  dosage  du  mercure  indique  un  excès  de 
1  et  quelquefois  2  0/0  sur  le  nombre  théorique.  Ainsi,  un  précipité 
préparé  dans  les  conditions  ci-dessus;  filtré  au  bout  d'une  heure, 
hrvé  avec  un  peu  d'eau  et  séché  à  IIO"*,  Kenfermait  Hg  =  80.59y 
Az=4.75  ;  on  autre,  au  bout  de  12  jours,  H^  =  81 .53,  Az=4.44, 
bi  théorie  pour  AzH'.HgCl  exigeant  Hg=.79.52,  Az=5,57.  Le 
premier  de  ces  corps,  pour  1  molécule  de  chloramidure,  renfeme 
donc  sensiblement  1/9  et  le  second  1/4  de  molécule  du  chlorure 
AzH*  (Hg.O.Hg)  Cl.  Cette  décomposition  du  chloramidure  se  pro- 
duit rapidement  lorsque,  dans  la  préparation  de  Millon,  on  lave  à 
l'excès  le  précipité;  celui-ci  jaunit  légèrement  et,  si,  après  Tavoir 
séché  à  110^  à  l'étùve,  on  le  chauffe  dans  un  petit  tube,  on  voit 
qu'il  dégage  de  l'eau.  Celle-ci  ne  peut  provenir  du  chloramidure 
qui  n'est  pas  oxygéné;  le  chlorure  d'oxydimercurammonium  au  con* 
traire  qui  se  trouve  alors  dans  le  précipité  donne  de  l'eau  pendant 
sa  décomposition  totale.  Celte  eau  fait  partie  intégrante  de  la  mo- 
lécule et  n'y  préexiste  pas. 

11.  —  Au  lieu  d'employer  volumes  égaux  de  Chaque  solution 
comme  dans  l'expérience  précédente,  mettons  un  excès  d'ammo- 
niaque, par  exemple  dans  le  rapport  suivant  HgCi*-{-6AzH^,  fil- 
trons au  bout  de  plusieurs  heures,  lavons  avec  un  peu  d'eau  et 
séchons  à  110^.  L'analyse  dans  ce  cas  nous  montre  une  proportion 
croissante  de  chlorure  d'oxydimercurammonium;  elle  cadre  assez 
bien  avec  la  formule  à  molécules  égales  : 

AzH3 .  HgCl  +  AzH2(Hg .  0  .Hg)Cl. 

Continuons  l'addition  d'ammoniaque  et  igoutons-la  dans  le  rapport 
HgCi*  -f- 10  AzH^.  Alors  le  chloramidure  a  disparu  et  seul  le  chlo- 
rure d'oxydimercurammonium  a  pris  naissance. 

m.  —  Un  excès  de  sublimé  n'a  pas  d'influence  sur  la  nature 
du  précipité.  Que  Ton  verse,  par  exemple,  3  volumes  de  HgCi* 
dans  8  volumes  d'ammoniaque,  le  précipité,  filtré  au  bout  de  plu- 
sieurs heures,  renfermera  sensiblement,  pour  une  molécule  de 
chloramidure,  1/4  de  molécule  dechlorure  d'oxydimercurammonium. 
Mais  si,  après  avoir  décanté  le  liquide  dans  l'opération  précédente, 
on  ajoute  4  volumes  AzH^  qu*on  agite  et  qu'on  filtre  après  24  heures, 
le  précipité  sera  bien  différent  et  répondra  à  la  formule 

A«H2HgCl  +  2Aî5H2{Hif  .O.Hg)CL 
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IV. — Gomparons  maintenanitas  actiaiM  âë  Tammoniaque  étendue 
et  de  l'eau  seule.  Voici  deux  expériences  effectuées,  la  première 
en  présence  d'ammomaque  étendue,  la  seconde  en  présence  d*eau 
seule  et  qui  montrent  bien  les  changements  successifs  qu'éprouve 
le  chloramidure.  On  verse  1  volume  de  HgCl*  dans  1  volume  d'am- 
moniaque, après  24  heures  on  décante  et  on  egoute  8AzH',  puis,  au 
bout  d'un  jour  encore,  on  répète  l'opération  une  seconde  fois. 

Le  précipité  primitif,  pour  une  molécule  de  chloramidure,  ne 
irenfermait  pas  plus  d'un  quart  de  molécule  de  chlorure  d'oxydiroer- 
curammonium.  Le  précipité  ûnal ,  au  contraire,  ne  contient  plus 
que  ce  dernier  corps  exclusivement,  ainsi  que  la  montre  l'analyse. 
Sans  cette  expérience,  comme  dans  celle  que  Je  viens  de  décrire, 
-  l'ammoniaque  étendue  n'agit  pas  autrement  que  l'eau  seule,  elle 
agit  plus  rapidement,  mais  sa  présence  n'est  pas  indispensable* 
Ainsi,  comme  je  le  disais  en  commençant,  un  lavage  exagéré  dans 
la  préparation  du  chloramidure  conduit  à  des  corps  de  plus  en  plus 
riches  d'oxydimercurammonium  (l).Au  reste, voici  un  essai  effectué 
dans  tes  mêmes  conditions  que  le  précédent,  mais  avec  des  addi-* 
tiens  successives  d'eau  seule.  La  première  précipitation  à  volumes 
égaux  (200<^HgCl*  versé  dans  200^AzHS)  étant  faite,  on  ajoute, 
après  décantation  au  bout  d'un  jour,  4  volumea^d'eau  (8CM)'«},  pois 
on  répète  deux  fois  cette  opération  à  quarante-huit  heures  d'in- 
.tervalle  :  le  précipité  répond  sensiblement  à  la  formule 

AzH^HgCl  +  8AzH'(Hg.0.HgîCL 

V.  —  Je  viens  d'établir  que  l'eau  n'agit  d'une  façon  décompo- 
sante sur  le  chloramidure  que  lorsque  la  solution  ammoniacale  est 
très  diluée.  Voici  cinq  expériences  qui  montrent  qu'à  mesure  que 
la  concentration  en  ammoniaque  augmente  la  décomposition  va  de 
moins  en  moins  loin,  c'est-à-dire  que  le  précipité  renferme  un 
mélange  de  deux  chlorures  d'autant  plus  riche  en  chloramidure 
que  la  solution  ammoniacale  e^t  plus  concentrée.  Ces  cinq  expé- 
riences ont  été  effectuées  en  présence  de  800  centimètres  cubes 
de  liquide,  on  a  filtré  et  précipité  avec  la  même  quantité  d'eau  au 
bout  de  vingt-quatre  heures  et  on  a  séché  à  110*. 

!•  HgCl«  +  20AzH»  et  HgGl«  +  40  AzH»  ;  ces  deux  expériences 
ont  donné  à  l'analyse  seulement  du  chlorure  d'oxydimercuram- 
monium (2). 

(1)  Kahk,  Poggtod.  il  nu.,  l.  4«,  p.  868. 

(2)  Voici  les  nombres  obleaas  :  Hg  =  86.16,  86.08,  86.12,  88.1S,  86.15; 
a=s7.84,  7.47:  As  =  8.26,  8.31,  8.26;  la  théorie  poar  AzH*(Hg.O.Hg)Gl 
exige  :  Hg=:85.67;  a  =  7.59;Az=:2.99.  - 
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8«  HgCl*  +  80AzH«  et  HgCl«  +  160AzH»;  ces  deux  expériences 
conduisent  à  une  formule  qui  est  voisine  de 

ABH^HgCl  +  AEH2(Hg.0.Hg)Cl, 
et  dans  laquelle  le  chloramîdure  reparait  (1). 

5*  HgCl*  -f-  240AzH«  ;  nous  trouvons  ici  dans  le  précipité  une 
proportion  plus  forte  encore  de  chloramidure,  soit 

2AzH2HgG14- A2H2(Hg.0.Hg)Gl  (2). 

Toutes  ces  expériences  confirment  ce  que  j'ai  avancé  en  com- 
mençant sur  la  décomposition  progressive  du  chloramidure. 

VI.  —  Mais  à  côté  de  cette  action  destructive  de  Teau,  il  en 
existe  une  autre,  contraire,  contrebalançant  parfois  l'effet  de  la 
première  :  c'est  Taclion   du  chlorhydrate  d'ammoniaque.    Pour* 
s'en  rendre  compte,  il  sufBt  de  renverser  les  termes  de  l'équation 
précédemment  écrite  : 

AzH^Cl  +  AzH2(Hg.0.Hg)GI  =  2AzH2HgGl  +  H20. 

Voici  quelques  faits  à  Tappui.  Versons  1  volume  deHgCi*  dans 
5  volumes  de  AzH»,  80itHgGl'  +  lOAzH»  :  nous  savons  que  le 
précipit  éainsi  formé  ne  renfermé  guère  que  du  chlorure  d'oxydimer- 
curammonium  ;  après  vingt-quatre  heures  le  liquide  est  décanté, 
sur  le  précipité  on  verse  4  volumes  AzH^Cl  (1/4  molécule  =  i  litre), 
on  agite  de  temps  en  temps,  et,  après  deux  jours,  on  filtre  et  on 
lave  avecim  peu  d'eau  ;  la  transformation  écrite  dans  la  précédente 
équation  a  eu  lieu  intégralement,  et  nous  obtenons  ainsi  le  chlora- 
midure presque  pur  :  (Hg  =  79. 98-79.85,01  =  18, 71,Az  =  5. 82; 
théorie  :  Hg  =  79.52,01  =  14. 12,Az= 5. 57).  De  même,  si  nous 
employons  les  solutions  dans  le  rapport  HgOl^  -f  2AzH^  et  qu'au 
bout  de  vingt-quatre  heures  nous  ajoutions,  après  décantation, 
i  volumes  de  AzH^Ol,  nous  obtenons  le  chloramidure  seul.  Or,  nous 
avons  vu  en  commençan(|;  que  les  solutions  de  sublimé  et  d'ammo- 
niaque employées  dans  le  rapport  précédent  donnaient  un  précipité 
contenant  une  dose  variable,  faible  sans  doute,  de  chlorure  d*oxy- 
dimercurammonium . 

Mais  si,  sans  décanter  le  liquide  ammoniacal,  on  ajoute  du  sel 
ammoniac,  l'effet  de  ce  dernier  corps  est  en  quelque  sorte  neu- 
tralisé. A  une  solution  contenant  HgOl* -f- lOAzH^  ajoutons  après 

(1)  Hg  =  83.95.  83.97,  83.90;  01  =  10.19;  Az=8.94;  la  théorie  exige  : 
Hg  =  83.44;  Cl  =  9.87,  Az  =  2.89. 

(2)  Hg  =  81.78;  Cl  =  11.28;  A»  =  4.30;  la  théorie  exige:  Hg  =  82.48; 
Cl  =10.97;  A2  =  4.32. 
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plusieurs  heures  et  sans  décanter,  5  volumes  soit  lOÂzH^Cl, 
agitons  et  laissons  en  contact  pendant  un  jour  :  le  précipité  ne 
contiendra  uniquement  que  le  chlorure  d*oxydimercurammonium 
tel  qu'il  existait  primitivement  avant  Taddition  de  sel  ammoniac 
(trouvé  :  Hg  =  85.67,Cl  =  7.57,Az  =  2.84),  Celui-ci  est  resté 
sans  efiet.  Il  se  passe  quelque  chose  d'analogue  lorsque,  plus 
haut,  nous  avons  produit  la  réaction 

2AzH2  +  HgGP  =  AzH^HgCl  +  AzH4Cl  ; 

il  ne  devrait  pas  se  faire  trace  de  chlorure  d'oxydimercurammo- 
nium  à  cause  de  la  présence  du  sel  ammoniac.  Cependant,  les 
solutions  étant  très  étendues,  Teau  agit  de  préférence  en  décom- 
posant partiellement  le  chloramidure,  malgré  la  présence  du  sel 
ammoniac. 

Je  crois  que  les  faits  que  j'ai  relatés  montrent  bien  le  caractère 
de  ces  réactions  antagonistes  qui  se  passent  à  froid,  soit  que  Tarn- 
moniaque  étendue  ou  l'eau,  soit  que  le  sel  ammoniac  interviennent 
en  excès. 
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M^nveansL  procédés  de  fabrieatioit  de  ralumi- 
lainMi  et  da  sodiuni.  —  De[)uis  la  découverte  de  Taluminium, 
on  cherche  à  obtenir  ce  métal  à  bon  marché.  On  a  proposé,  dans 
ce  but,  beaucoup  de  procédés  ;  les  deux  méthodes  suivantes  le 
fournissent  à  un  prix  relativement  faible. 

Procéda  Netto  {Journal  oftbe  Society  of  chemical  industry^ 
t.  1,  p.  568).  Ce  procédé,  adopté  par  rAUianco  Aluminium  Com- 
pany, a  été  essayé  à  Essen,  et  les  résultats  obtenus  ont  été  très 
encourageants.  Cette  compagnie  offre  Taluminium  à  66  francs  le 
kilogramme.  Le  sodium  préparé  par  ce  procédé  revient  à  environ 
2  fr.  50  le  kilogramme.  Dans  ce  procédé,  on  emploie  encore  le 
sodium  comme  réducteur  ;  le  prix  de  l'aluminium  dépend  donc  du 
prix  de  revient  de  ce  métal. 

Netto  le  prépare  de  la  façon  suivante  : 

On  fond  de  la  soude  caustique  pure  et  on  y  ajoute  du  coke  pul- 
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vérisé;  on  introduit  alors  50  kilogrammes  de  ce  mélange  dans  de 
longues  cornues  plates  chauffées  dans  un  fourneau.  Le  carbone 
réduit  une  partie  de  la  soude,  le  sodium  distille  et  on  le  recueille 
dans  les  condenseurs  spéciaux. 

Pour  préparer  Taluminium,  on  mélange  delacryolithe  pulvérisée 
avec  du  sel  marin  et  on  fond  le  mélange  dans  un  four  a  réverbère. 
Lorsque  la  masse  est  liquide,  on  la  coule  dans  une  capsule  en  fer 
et  on  y  introduit  des  morceaux  de  sodium  qu*on  maintient  dans  le 
fond.  Le  sodium  se  volatilise,  traverse  la  masse  et  déplace  une 
partie  dé  l'aluminium  de  la  cryolilhe  fondue.  On  sépare  les  crasses 
qui  surnagent  et  on  verse  la  masse  dans  un  creuset  en  fer.  Après 
refroidissement,  on  trouve  au  fond  un  lingot  d*aluminium. 

Procédé  Gàstner.  —  Ce  procédé  est  exploité  par  TAluminium 
Company,  qui  vient  d*établir  une  usine  à  Oldburg,  près  de  Birming- 
ham. Castner  prépare  le  sodium  au  moyen  de  la  soude  caustique 
et  d'un  carbure  de  fer  {Journal  oflhe  Society  of  chemical  indus^ 
trjr,  i,  •,  p.  175).  Ce  procédé  est  applicable  à  la  préparation  du 
potassium  ;  Téquation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

6NaOH  +  FeC2  =  SNa^CCP  +  6H  +  Fe  +  2Na. 

Au  lieu  d'employer  le  composé  défini  de  fer  et  de  carbone  ex- 
primé par  la  formule  ci-dessus,  on  prépare  un  mélange  de  la  façon 
suivante  :  on  ajoute  du  fer  en  poudre  fine,  en  proportion  détermi- 
née, à  une  quantité  donnée  de  brai  fondu.  Le  mélange  est  refroidi, 
broyé  et  chauffé  dans  de  grands  creusets  de  façon  à  donner  un 
coke  métallique  formé  de  carbone  et  de  fer.  Ce  coke  métallique 
est  finement  broyé.  Le  fer  employé  pour  cette  opération  provient 
de  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  un  mélange  d'oxyde  de  car- 
bone d'hydrogène  (gaz  des  générateurs  Siemens)  à  environ 
500^ 

Pour  préparer  le  sodium,  on  mélange  ce  carbure  de  fer  avec  de 
la  soude  caustique.  La  réduction  se  fait  à  une  température  relati- 
vement basse,  à  800®;  dans  l'ancien  procédé,  il  fallait  atteindre  la 
température  de  1,500®  environ.  On  obtient  1  kilogramme  de  sodium 
pour  6  kilogrammes  de  soude  caustique  et  5  kilogrammes  de  fer 
carburé.  Le  prix  de  revient  du  sodium  par  ce  procédé  est  de 
2  francs  environ  le  kilogramme.  Par  l'ancien  procédé,  il  revenait 
à  15  francs  le  kilogramme  {The  Chemical  News^  t.  ftS,  p.  64). 

La  fiibrication  de  l'aluminium  comprend,  comme  dans  le  procédé 
classique,  quatre  opérations  : 

1®  La  fabrication  du  sodium  par  le  brevet  Castner,  décrit  plus 
haut; 
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2*  La  production  du  chlore  nécessaire  par  le  procédé  Weldon  ; 
S*  La  préparation  du  chlorure  d'aluminium  et  de  sodium; 
4**  La  réduction  de  ce  chlorure  par  le  sodium. 

Pour  préparer  le  chlorure  double  d*aluminium  et  de  sodium,  on 
fait  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  mélange  d*alumine,  de  sel 
marin  et  de  charbon,  placé  dans  de  grandes  cornues  chauffées  à 
une  haute  température.  Le  chlorure  formé  distille  et  on  le  recueille 
dans  des  condenseurs  spéciaux.  L'usine  d'Oldburg  est  installée 
pour  fabriquer  journellement  3,000  kilogrammes  environ  de  chlo- 
rure double  contenant  12  0/0  d'aluminium.  La  dernière  opération, 
Textraction  de  l'aluminium,  se  fait  dans  des  fours  qui  reçoivent 
chacun  40  kilogrammes  de  chlorure  double,  12^^,5  de  sodium  et 
15kilogiammes  de  cryolithe,  qui  a|?it  comme  fondant. On  chauffe  le 
produit  pendant  doux  heures  à  1,000*  environ.  On  obtient  ainsi 
4  kilogrammes  d'aluminium  qui  ne  renferme  que  2  0/0  d'impure- 
tés. La  compagnie  espère  pouvoir  préparer,  par  jour,  750  kilo- 
grammes de  sodium,  et  produire  ainsi  250  kilogrammes  d'alumi- 
nium. Jusqu'ici  on  estimait  à  25  kilogrammes  la  production  totale 
de  l'aluminium  par  jour. 

Le  prix  de  l'aluminium,  qui  était  de  100  à  110  francs  le  kilo- 
gramme, est  tombé,  par  le  procédé  Gastner,  à  environ  35  francs. 

A.  et  p.  B. 

9mr  VmuÉTewneT  par  Taie  humide  |  H*  Klirii.PP  (ifo- 

aiteur  scientifique,  82«  année,  p.  1209). —  L'auteur  a  déjà  montré 
que  si  l'on  délaye  dans  l'eau  ou  mieux  dans  une  solution  de  foie 
de  soufre  la  mère  (T outremer  (obtenue  par  calcination  d'un  mélange 
de  kaolin,  de  soufre  et  de  carbonate  sodique),  on  obtient  un  outre- 
mer y>ar  voie  humide,  qui,  s'il  ne  peut  être  comparé  comme  ma- 
tière colorante  à  l'outremer  ordinaire,  permet  de  déterminer  le 
rôle  encore  inconnu  que  jouent  dans  ce  produit  les  divers  consti- 
tuants. 

Le  kaolin  peut  être  remplacé  par  d'auti*es  substances  très  di- 
verses: la  silice,  l'alumine,  le  phosphate  de  chaux,  chauffés  avec 
du  soufre  et  du  carbonate  de  soude,  fournissent,  lorsqu'on  lave  le 
produit  avec  une  solution  de  foie  de  soufre,  une  coloration  variant 
du  bleu  au  vert.  Ces  corps  jouent  donc  seulement  le  rôle  de  support 
pour  la  matière  colorante  ;  au  contraire,  la  présence  du  foie  de 
«eufre  est  indispensable. 

Lorsque  l'on  dissout  dans  l'eau  le  foie  de  soufre,  il  reste  en 
suspensioa  un  précipité  noir  qui  se  dépose  lentement,  et  que  l'on 
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peut  séparer  du  sulfure  de  fer  qu*il  contient  toujours,  en  enlevant 
celui-ci  par  le  cyanure  de  potassium. 

Le  précipité  noir  restant  est  constitué  uniquement  par  du  soufre; 
c*est  le  soufre  noir  de  Magnus,  et  l'auteur  admet  que  c'est  à  lui 
seul  que  l'outremer  doit  sa  coloration.  Toutes  les  fois  que  le  soufre 
noir  se  trouve  en  solution  comme  dans  le  cyanure  de  potassium, 
le  chlorure  de  sodium  ou  l'acide  borique  fondus,  il  apparaît  avec 
une  couleur  bleue.  De  même,  quand  à  l'état  solide  il  est  en  parti- 
cules suffîsammenl  fines,  il  présente  cette  même  couleur  bleu 
foncé,  qui,  sous  une  épaisseur  plus  considérable,  paraît  noire. 

En  résumé,  lorsque  l'on  fond  ensemble  le  soufre  et  le  carbonate 
de  soude,  il  se  fait  d'abord  du  sulfure  de  sodium  et  du  soufre  noir 
qui  s'y  dissout  ;  et  c'est  ce  soufre  noir  qui,  se  fixant  sur  une  subs- 
tance incolore,  la  transforme  en  bleu  d'outremer. 

Cette  théorie  explique  aussi  pourquoi  l'outremer  n'a  pu  être 
obtenu  en  remplaçant  le  carbonate  de  soude  par  celui  de  potasse  : 
le  soufre  noir  étant  insoluble  dans  le  sulfure  de  potassium  fondu 
est  chassé  à  la  surface  où  il  forme  d'abord  un  enduit  noir  et  se 
brûle  ensuite  au  contact  de  l'air.  o.  s.  p. 

Primallite  et  wnmtiérem  «•l«raittcs  qui  en  déri- 
veni  produites  fUireetenieitt  sur  la  libre  i  A*  QREEJV 

(JouvDal  of  tbe  Society  of  cbemical  industry,  t.  1,  p.  180).  — 
M.  A.  Green  signala  en  1887  une  nouvelle  classe  de  couleurs 
applicables  sur  coton.  Jusqu'à  présent,  la  matière  colorante  jaune 
appelée  primuline  est  le  seul  représentant  de  cette  série  qui  ait 
été  introduit  dans  le  commerce.  C'est  une  poudre  jaune,  très  so- 
luble  dans  l'eau,  qui  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
en  donnant  une  solution  jaune  avec  fluorescence  bleuâtre.  Elle 
teint  directement  le  coton  non  mordancé  en  bain  neutre  ou  alcalin. 
La  couleur  obtenue  est  jaune  primevère  (d'où  son  nom  de  primu- 
line). On  augmente  l'affinité  de  la  couleur  pour  la  fibre  en  ajoutant 
au  bain  certains  sels,  tels  que  le  sulfate  de  sodium,  le  nitrate  de 
sodium  et  principalement  le  sel  marin.  Ce  jaune  résiste  bien  à 
l'action  du  savon  et  des  alcalis  ;  les  acides  le  font  virer  au  jaune 
d'or.  Les  agents  réducteurs  sont  sans  action  sur  lui,  mais  il  est 
attaqué  par  les  agents  oxydants,  tels  que  l'acide  chi*omique  et  le 
chlore.  L'acide  chromique  fait  virer  à  l'olive, .  Thypochlorite  de 
sodium  le  convertit  à  l'ébullition  en  jaune  orangé. 

En  formant  le  dérivé  diazoïque  de  la  primuline  et  combinant  ce 
composé  avec  des  solutions  de  phénols  ou  d'aminés,  on  prdduit 
des  couleurs   azoïques.   Ces  réactions  peuvent  être  facilement 
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faites  sur  la  fibre  ;  les  couleurs  ainsi  obtenues  ont  été  appelées 
pour  cette  raison  Ingrain  colours.  On  peut  produire  de  cette  façon 
une  grande  quantité  de  teintes  remarquables  par  leur  grande  ré- 
sistance à  l'action  du  savon,  des  acides,  etc.  Cette  résistance, 
beaucoup  plus  grande  que  celle  des  couleurs  d'aniline,  n'a  d'égal 
que  celle  de  ralizarine  et  de  ses  congénères. 

Pour  les  obtenir,  on  emploie  la  méthode  suivante  : 

Le  coton  est  teint  d'abord  en  primuline,  dans  un  bnin  bouillant, 
«soutenant  du 'sel  marin  et  5  0/0  de  la  matière  colorante  ;  on  main- 
tient le  bain  a  ce  degré  de  concentration,  en  ajoutant  2  à  3  0/0  de 
couleur  après  chaque  opération.  On  lave  le  coton  et  on  le  passe 
dans  un  bain  de  nitrite  de  sodium,  contenant  250  grammes  de  ni- 
trite  de  sodium  pour  45  à  90  litres  d'eau  froide,  et  rendu  faible- 
naent  acide  par  addition  d'acide  sulfurique. 

Le  composé  diazoîque  se  forme  immédiatement  et  la  couleur  vire 
à  l'orangé.  Après  lavage  à  l'eau  froide,  on  développe  sur  le  coton 
ainsi  préparé  la  teinte  voulue.  Cette  opération  doit  se  faire  tout  de 
suite,  car  tous  les  composés  diazoïques  de  la  primuline  sont  ins- 
tables et  se  décomposent  rapidement,  surtout  si  on  les  expose  à  la 
lumière. 

8i  l'on  veut  obtenir,  par  exemple,  le  rouge,  le  coton  diazolé 
est  passé,  après  lavage,  dans  un  bain  contenant  4*^^,5  du  dévelop- 
pateur  rouge  pour  100  à  200  litres  d'eau.  La  couleur  rouge  appa* 
rait  de  suite  ;  l'opération  est  terminée  eu  deux  ou  trois  minutes. 
On  opère  indifféremment  à  froid  ou  à  chaud.  Toutes  les  autres 
teintes  sont  produites  exactement  par  le  même  procédé,  avec  cette 
seule  différence  qu'on  emploie  d'autres  développateurs.  L'intensité 
de  la  teinte  dépend  seulement  de  celle  du  pied  de  primuline.  On 
peut  obtenir  ainsi  le  marron,  le  brun,  le  jaune,  l'orange,  le  poui*pre, 
le  noir  et  même  des  teintes  intermédiaires. 

Les  phénols  et  aminés  employés  comme  développateurs  se 
vendent  en  solution,  ce  sont  :  la  phénylènediamine,  la  toluylène- 
diamine,  l'a  et  le  p-naphtol  et  leurs  acides  sulfoconjugués. 

La  primuline  s'opplique  également  sur  laine  et  sur  soie  en  bain 
neutre  ou  acide,  mais  il  est  préférable  d'opérer  en  bain  rendu  fai- 
blement acide  par  l'acide  acétique.  En  bain  neutre  ou  alcalin,  il 
faut  ajouter  du  sel.  Les  développateurs  agissent  comme  pour  le 
coton,  mais  leur  action  est  plus  lente.  Les  couleurs  ainsi  obtenues 
sur  laine  et  soie  résistent  au  savon,  à  la  lumière,  aux  acides,  aux 
alcalis,  etc. 

Jusqu'à  présent,  on  sait  peu  de  chose  sur  la  constitution  de  la 
primuline  :  elle  renferme  certainement  un  groupe  sulfonique  ;  ce 
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n*est  pas  un  composé  azoïque,  car  elle  n*est  pas  réduite  par  les 
agents  réducteurs  ;  elle  doit  contenir  des  groupes  aoiidés  libres, 
car  elle  est  facilement  diazotée.  On  a  observé,  en  outre,  que,  par  la 
distillalion  avec  de  la  chaux,  on  obtenait  un  corps  ayant  les  pro- 
priétés de  la  thio-p.-toluidine  {Dingler's  polytecïmiscbes  Journal^ 
t.  li90,  p.  318). 

Les  essais  suivants  permettent  de  reconnaître  sur  la  flbre  la 
primuline  ou  le  rouge  qui  en  dérive  (A.  Kbrtbsz,  Cbeou  Zeit.f  t.  ±9f 
p.  92â). 


BOOILUS 

aT«o  une  tolation 

chlorhjdriqae 

dtMU*étain,é  80^35*  B. 

TRUlte 

par  raeide  aolfariqat 
coBoaatré. 

TtAITil 

par  la  aotide  caustique, 
à  90*  B.  euviroD. 

PrimnUne 

Lt  fibre  devient  jaune 
orangé  ;  gl  l'on  igoate 
de   réiher,    U   reuc 
incolore. 

La  flbre  vire  au  Jaune 
brunâtre. 

La   flbre    ne    cbange 
pas;  la  solution  est 
â  peine  colorée. 

Il0ll(6. ......•• 

A  rébaUition,  U  flbre 
vire    à   l'orangé,   ia 
tolation    est    Janie 
pâle;  ti  Ton  ajoute 
de  rétber.  il  te  co- 
lore en  Jaune  pâle. 

La  flbre  vire  an  violet 
bleu. 

La  flbre  devient  d'une 
couleur  vineuse,  la 

.  solution  est  inco- 
lore. 

A.  et  p.  B. 


H^Miye  de  la  pibrafilite  et  des  Huiles  minérales 
dans  les  graisses  et  les  rires  i  F.-III.  KORM  {Zt^itsch. 
f.  angew,  Cbem.^  1888,  p.  458,  460). —  Le  corps  gras  saponifié  est 
séché,  puis  épuisé  par  le  chloroforme  dans  un  appareil  de  Soxhlel. 
On  emploie  ce  dissolvant,  qui  ne  dissout  pas  de  savon,  de  préfé- 
rence à  réther  de  pétrole  qui  en  enlève  toujours  plus  ou  moins. 
La  solution  dans  le  chloroforme  est  évaporée  et  le  poids  du  résidu 
indique  la  quantité  d*huile  minérale. 

Si  Ton  a  affaire  à  une  cire,  la  solution  dans  le  chloroforme  peul 
contenir  en  outre  les  alcools  élevés  qui  existent  dans  les  cires. 
Pour  les  séparer,  on  traite  le  résidu  par  Tanhydride  acétique  qui 
les  transforme  en  acétates  solubles  dans  rexcès  d'anhydride  acé- 
tique. On  filtre  dans  un  entonnoir  chauffé,  afin  de  les  séparer  de 
la  paraffine  non  attaquée;  on  lave  d*aborJ  avec  de  Tanhydride 
acétique  et  ensuite  avec  de  l'eau  chaude  ;  tant  que  le  filtre  reste 
humide,  il  ne  passe  pas  de  paraffine.  Après  lavage,  le  filtra  est 
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séché,  puis  on  enlève  la  paraffine  par  le  chloroforme  ou  Téther  de 
pétrole;  on  évapore  la  solution,  on  sèche  et  on  prend  le  poids  du 
résidu. 

On  peut  remplacer  l'anhydride  acétique  par  Taoide  acétique  cris- 
tallisable,  mais  dans  ce  cas  il  faut  maintenir  la  solution  à  l'ébuUi- 
tion,  car  les  acétates  des  alcools  élevés  se  déposent  facilemept  de 
leur  solution  dans  ce  dissolvant. 

Cette  méthode  est  encore  applicable  quand  la  cire  a  été  en  même 
temps  additionnée  de  résine.  a.  et  p.  b. 

'Dmmmge  de  la  ylj^eériite  dans  les  fflyeérliies  bm* 

tes;  WL.  BEJVEIIIILT  et  CAISTOWL  {Dingler'spolytechniscbes 
Journal,  t.  litly  p.  91).  —  Ce  procédé  d'analyse  des  glycérines 
est  basé  sur  la  formalion  de  la  triacétine  lorsqu'on  chauffe  la  gly- 
cérine avec  de  Fanhydride  acétique.  Voici  comment  il  convient 
d'opérer  : 

On  chauffe  i  gramme  à  1^,5  de  la  glycérine  brute  à  analyser 
avec  7  à  8  grammes  d'anhydriile  acétique  et  3  grammes  environ 
d'acétale  de  sodium  fondu  pendant  une  à  une  heure  et  demie  au 
réfrigérant  à  reflux.  Au  bout  de  ce  temps,  on  laisse  refroidir,  on 
ajoute  50  centimètres  cubes  d'eau  et  on  chauffe  de  nouveau  à  l'ap- 
pareil à  reflux,  car  la  triacéline  est  entraînée  par  la  vapeur  d*eau. 

Lorsque  l'huile  qui  se  trouvait  au  fond  du  vase  est  complète- 
ment dissoute,  on  filli*e  afin  de  séparer  le  liquide  d'un  précipité 
blanc  floconneux  formé  en  grande  partie  par  les  impuretés  que 
contenait  la  glycérine.  Le  liquide  refroidi  est  ensuite  neutraUsé 
exactement,  en  présence  de  phtaléine  du  phénol,  par  une  liqueur 
étendue  de  soude  (à  environ  20  grammes  par  litre).  Il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  ajouter  un  excès  de  soude,  car  la  triacétine  est 
facilement  saponifiée. 

On  ajoute  alors  25  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  soude  à 
environ  10  0/0.  Le  mélange  est  chauffé  pendant  quinze  minutes  et 
on  titre  l'excès  d'alcali  avec  de  l'acide  chlorhydrique  normal.  On 
détermine  d'autre  part  la  teneur  des  25  centimètres  cubes  de  soude 
employés.  La  différence  entre  les  deux  titres  fournit  la  quantité 
d'alcali  employé  pour  saponifier  la  triacétine,  d'où  on  peut  déduire 
la  quantité  de  glycérine  que  renferme  l'échantillon,     a.  et  p.-b. 

Reelterelie  et  dasaye  de  l*aeide  aalleylique  dans 
les  bières.  —  Pour  rechercher  l'acide  salicylique  {Dînglar's 
polylecbniscbes  JourDal,  t.  t»0,  p.  481)  dans  la  bière,  on  prend 
25  centimètres  cubes  de  l'échantillon  à  analyser  qu'on  acidulé  par 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  et  on  agite  avec  40  cenlimèlres 
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cubes  d*éther.  On  décante  et  on  évapore  l'éther  dans  une  capsule 
de  porcelaine.  Le  résidu,  traité  par  2  à  8  gouttes  d*une  solution 
très  étendue  de  chlorure  de  Ter,  prend,  même  lorsque  la  quantité 
d'acide  salicylique  est  très  faible,  une  coloration  violet  brun;  si  la 
quantité  d'acide  salicylique  est  plus  forte,  on  obtient  une  coloration 
violette  intense.  Ce  procédé  permet  de  déceler  la  présence  de 
08*^,004  d'acide  salicylique  par  litre;  or,  la  quantité  employée  pour 
conserver  la  bière  est  toujours  supérieure  à  ce^nombre. 

Pour  le  dosage  de  l'acide,  on  ne  peut  pas  peser  directement  le 
résidu  de  l'évaporation  de  Télher,  on  risquerait  de  trouver  des 
nombres  trop  forts  ;  il  en  serait  de  môme  si  l'on  dosait  l'acide  sali- 
cylique ainsi  séparé  par  une  liqueur  alcaline  titrée.  La  méthode 
colorimétrique  est  de  même  insuffisante  pour  doser  avec  quelque 
certitude  l'acide  salicylique  dans  la  bière.  La  méthode  proposée 
par  Élion  {Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,  t.  1, 
p.  211)  repose  sur  le  principe  suivant  :  quand  on  ajoute  un  excès 
d'une  solution  aqueuse  de  brome  à  une  solution  aqueuse  d'acide 
salicylique,  il  se  forme,  suivant  M.  Benedikt  {Wiener  Akad.  Ber., 
t.  »•,  p  871),  le  tribromophénate  de  brome  C«H«Br»OBr,  qui, 
selon  M.  Werner  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  49, 
p.  372),  se  convertit,  en  présence  d*iodure  de  potassium,  en  tribro- 
mophénate de  potassium  d'après  l'équation  : 

C6H2Br30Br  +  2KI  =  C6H3Br30K  +  P  +  KBr. 

Pour  doser  l'acide  salicylique,  voici,  d'après  M.  Éliôn,  comment 
il  convient  d'opérer  :  on  ajoute  à  la  bière  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  et  on  agite  quatre  fois  avec  le  double  de  son  volume  d'éther. 
Après  le  deuxième  épuisement,  tout  l'acide  salicylique  est  déjà 
passé  dans  l'éther.  Pour  l'isoler,  on  agite  l'éther  avec  une  solution 
aqueuse  étendue  d'alcali  caustique.  Cette  liqueur  alcaline  est  éva- 
porée à  petit  volume  au  bain-marie,  on  l'acidulé  faiblement  par 
l'acide  sulfurique  et  on  la  traite  alors  par  une  solution  aqueuse  de 
bi*ome  employée  en  excès.  On  ajoute  de  Tiodure  de  potassium 
et  de  Tempois  d'amidon,  puis  une  solution  de  sulfite  de  sodium 
pour  enlever  l'iode  mis  en  liberté.  Le  mélange  est  alors  distillé 
dans  la  vapeur  d'eau  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  tribromo- 
phénol.  Le  liquide  distillé,  d*où  la  plus  grande  partie  du  tribromo- 
phénol  s'est  déposée  sous  forme  de  flocoas  blancs,  est  agité  avec 
de  réther,  qui  dissout  tout  le  produit  resté  en  solution.  La  solution 
éthérée  est  évaporée,  dans  une  capsule  tarée,  au  bain-marie  à  une 
douce  chaleur.  Le  résidu,  séché  sur  de  l'acide  sulfurique,  est  pesé. 
Voici  quelques  résultats  obtenus  par  l'auteur,  qui  indiquent  le 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  8t9 . 

degré  d'approzimatioa  que  Ton  peut  atteindre  par  son  procédé. 

Acide  lalicylicnM 
par  hectolitre. 

Acide  salicjrlique    Tribromophénol    Aeide  silicylique     • — *i*. — i^ — ^ 

i^OQté.  troaTé.  trouvé.  AJooté.        Trouvé. 

I ^  mM  47T         kT        9^^5 

Il 100  231,3  96,5  20  19,3 

III 200  451,2  188,2  40  37,6 

IV 200    '  454,6  189,6  40  37,9 

A.  et  p.  B. 
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Action  du  eltl^re  sur  la  pyraeatécltiiie  et  sur  Fo- 
amidapltéiioliTli.  ZUTCKE  et  Fr.  VLVHTWM  (D.  cb.  G., 

t.  919  p.  2719).  —  Si  Ton  traite  par  le  chlore  une  solution  bien 
refroidie  de  chlorhydrate  d'o.-amidophénol  dans  Tacide  acétique 
cristallisable,  on  voit  d'abord  se  former  des  cristaux  dVamido* 
phénol  tétrachloré  ;  puis  ces  cristaux  disparaissent  et  sont  bien- 
tôt remplacés  par  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  L'acide  acé- 
tique contient  alors  de  VbexacblorodicarboDyHétrabYdrobenzine 

ca.cci«-co 

U  I    ;  c'est  également  ce  composé  que  l'on  obtient  par 

l'action  d'un  grand  excès  de  chlore  sur  la  pyrocatéchine. 

Cette  diacétone,  dissoute  dans  un  mélange  d'éther  et  de  benzine, 
donne  de  beaux  cristaux  renfermant  2H^0;  mais  les  cristaux  qui 
se  déposent  dans  la  benzine  seule  ne  renferment  que  HK),  iU 
fondent  à  93-94'',  en  se  décomposant.  Le  chlorure  stanneux  réduit 
ce  corps  en  donnant  de  la  pyrocatéchine. 

Si  l'on  traite  par  la  soude  une  solution  aqueuse  de  l'hexachloro- 
diacétone,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'acide  ohlorhydrique,  on  pré- 
dpite  de  l'acide  hexachloro-R-pentènoxycarbonique  (1) 

CC1-CG1\ 

>C(0H)-C02H. 


Ha. 


(1)  L'autdur  appelle  R-pentène  Thydrocarbure  ; 

CH  — CH« 

CH      CH« 


CH« 
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Cet  acide  fond  à  111*  ;  mais,  si  oa  le  chauffe  jusqu'à  140-15(>>,  il 
se  solidifie  instantanément,  et  ne  fond  plus  qu'à  185-186*». 

Sa  solution  aqueuse  est  peu  stable  ;  si  on  la  chauffe,  elle  laisse 
déposer  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  153"*. 

L'élherméthyliquefond  à  62«,  Téther  éthylique  à  121*.  Tous  deux 
sont  insolubles  dans  le  carbonate  de  sodium,  mais  peuvent  se  dis- 
soudre sans  altération  dans  une  lessive  alcaline. 

Cet  acide,  traité  par  Tacide  chromique  en  solution  acétique, 
donne  une  huile  que  Ton  peut  obtenir  pure,  après  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  elle  se  solidifie  alors  en  cristaux  fusi- 
bles à  Sl^'fS  et  bout  à  ISS-lôS*",  sous  80  millimètres  de  pression-  • 
Ces  cristaux  constituent  l'hexachlorocarbonyle-R-pentène 

CG1-GG1\ 

>G0. 
-GGP/ 

Traité  par  la  soude,  ce  corps  fixe  H*0  en  perdant  HCI,  et  donne 
Vacide peDlacblorobutènecarbonique  G^GV^CO. OH.  Cet  acide  fond 
à  127®;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  mais  se  dissout  bien 
dans  rélher,  Talcool  et  l'acide  acétique.  Son  sel  d'ammonium  cris- 
tallise en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  178-180'*.  en  éprouvant 
une  décomposition  partielle.  On  peut  admettre  que  cet  acide  a 

pour  formule 

GG12=C=GG1-GG12-G00H. 

La  tétrachloropyrocatéchine  que  l'on  obtient  par  réduction  de 
l'hexachlorodicarbonylhydrobenzine  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  194-195^ 

L'anhydrique  acétique  la  transforme  en  C«G1*(0C*H»0)«  fusibles 
à  190^*.  L'acide  azotique  l'oxyde  ;  on  obtient  alors  une  poudre  cris- 
talline de  tétrachloro-o.-benzoquinone.  Ce  composé  fond  à  129-180». 

GH.  G. 

Aetlon  de  l'étHer  aeétylaeétique  sur  la  quinone  f 

H.  de  PECWMAItfJV  {D,  cb.  (?.,  t.  «i,  p.  3005).  —  Si  l'on 
chauffe,  au  bain-marie,  1  gramme  de  quinone  avec  2«',5  d'éther 
acétylacétique  et  6  grammes  d'une  solution  alcooUque  de  chlorure 
de  zinc  à  50  0/0,  on  obtient  par  refroidissement  de  jolies  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  184"  et  renfermant  C*®H*®0*  ;  ce  composé  a 
pris  naissance  suivant  Téquation 

C6H402  -f-  2G6H10O3  =  G>6Hi60«  +  H^O  -f-  O^H^. 

La  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc  est  le  seul  réactif  qui 
permette  d'obtenir  ce  produit  de  condensation.  Il  est  insoluble  dans 
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l'eau  et  les  alcalis;  la  phénylbydraziney  le  chlorure  de  benzoyle^ 
réthylate  de  sodium,  les  iodures  alcooliques,  Tacide  iodhydrique 
bouillant  sont  sans  action  sur  lui. 

La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  un  acide  bibasique 
C^^H^^O^y  qui  se  sublime  sans  foudre,  et  paraît  insoluble  dans  les 
liquides  organiques  ;  le  sel  C**H*<>K«0«  +  2H*0  est  peu  soluble 
dans  les  liqueui*s  alcalines  froides  ;  il  perd  SH'O  a  125^.  eu.  c. 

Aetton  de  I'li7drax7l»niine  «nr  tmmétjlmmétmwk^f 

W.  ZEHEIi  {D.  cb.  G,,  t*  «i»  p.  2178).  —  On  sait,  d'après  les. 
recherches  de  Glaisen,  que  Thydroxylamine,  en  réagissant  sur  la 
benzoylacélone,  ne  donne  pas  Poxime  G*<^H*^0>Âz,  mais  son  an- 
hydride Qi^^H^OAz;  de  même  Tacétylacétone  ne  donne  pas  la 
monoxime  C'H^AzO*,  mais  bien  l'anhydride 

0 
GH3-C      Az 


à-i 


CH3 


Ce  composé  forme  une  huile    d'odeur   spéciale ,  bouillant  à 
141.142»  ;  D,5=0,985.  ch.  c. 

9l»eét*ne«  de  1»  série  aromatique  %  H«  de  PECH*^ 

.  HAnnv  et  H.  HUIiliER  {D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  2119).  -  L'ob- 
tention du  diacétyle  peut  mettre  sur  la  voie  d*un  mode  de  prépa- 
ration générale  des  diacétones.  Ainsi,  vient-on  à/ traiter  par  les 
acides  étendus  Fa-nitrosopropiophénone  préparée  par  Tintermé- 
diaire  de  Téther  méthylbenzoylacélique,  on  observel  la  réaction 

CH3-C=AzOH  GH3-C0 

I  ■f-H20  = 

G«H5-C0  G6H5- 

L'acétylbenzoyle   forme  une  huile  plus  lourde  qu3   l'eau  et 
bouillant  à  214**.  ch.  c. 


.f-H20= I    +AzH30. 


Aetiait  de  i'étlier  l^enseylaeé tique  mur  i'aeide  «ne» 
einiqne^  R.  PITTICl  et  A.  S€HliŒ99ER  (D.  ch.  (?.,  t.  %%r 
p.  2133).  —  En  faisant  réagir  Télher  benzoylacéliijue  sur  le  suc- 
cinate  de  sodium  en  présence  d'anhydride  acétique,  on  obtient  un 
éther  mono-éthylique  G^'H^^O^,  peu  soluble  dans  l'eau  et  fusible 
à  112^5  ;  Feau  de  baryte  le  saponifie  aisément  en  donnant  nais- 
sance à  l'acide  phénylthronique  G^^H^oQ»,  fusible  à  192-193«.  Lé- 
iher  diélhylique  de  cet  acide  fond  à  45'',5. 
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Chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  cet  acide  dé- 
gage de  l'anhydride  carbonique  et  donne  naissance  à  deux  corps  : 
l'un  acide,  que  les  auteurs  appellent  acide  pbénuvinique  C"H*<K)*, 
fusible  à  144-145''  ;  l'autre  neutre  C^^HioO,  fusible  à  40^  Ce  der- 
nier est  identique  au  phénylméthylfurfurane  de  Paal  (Z>.  cb.  G., 
t.  i»,  p.  2762.) 

L'acide  est  simplement  isomérique  avec  le  corps  que  Paal  appe- 
lait acide  phénylméthylfurfurane-carbonique. 

D'après  son  mode  de  préparation,  l'éther  de  l'acide  phénylthro- 

nique  doit  être 

C«H5.C  — CH-COOH 

GaHSO.CO-G      GH2 
L'acide  pbénuvinique  sera 


et  le  corps  neutre 


C6H5-G  — CH-GOm 
GH2 
GO 


hJ 


C6H5-C'—  CHî 

Il       I 
CH      UH3 


Ce  n'est  donc  pas  un  dérivé  du  furfurane,  comme  le  supposai! 
Paal. 

Polonowsky  a  tout  récemment  (Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  %à,%9  p.  1) 
décrit,  sous  le  nom  d'acide  sylvanecarbonacétique,  un  acide  iden- 
tique à  l'acide  méthronique  que  les  auteurs  ont  découvert  depuis 
longtemps  ;  de  même,  son  acide  sylvanecarbonique  n'est  que  de 
l'acide  pyrotritarique.  ch.  c. 

Sur  le  •tinènei  li.  AROJVSTEIIV  et  A-F.  MOI«I«B- 

HAMIV  {D.  cb.  C,  t.  •!,  p.  2831).  —  D'après  les  théories  de 
Wislicenus,  on  peut  concevoir  deux  stilbènes  physiquement  et 
géométriquement  isomériques  ;  la  formule 

G«H5    H 
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de  TuQ  est  symétrique  par  rapport  à  une  droite;  l'autre 

C6H*    H 

n 

H         C6H5 

est  symétrique  par  rapport  à  un  point. 

D'après  les  auteurs,  quelques  faits  sembleraient  prouver  que  le 
stîlbène  ordinaire,  fusible  à  i2i^  répond  à  la  première  formule  ; 
d'autres  réactions  au  contraire  ne  peuvent  s'expliquer  que  si  sa 
constitution  est  représentée  par  le  second  schéma.  Il  est  donc  im- 
possible de  tirer  une  conclusion.  ch.  c. 

Sur  la  métadlétHylbenzIne  f  A.  ITOSUruriLEIi  {D. 

cb.  C,  t.  •! ,  p.  2829).  —  Ce  composé  s'obtient  en  même 
temps  que  le  dérivé  para,  dans  l'action  du  bromure  d'éthyle  sur  la 
benzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Les  hydrocar- 
bures bouillant  entre  180-185®  sont  traités  par  l'acide  sulfurique 
fumant;  on  sature  par  le  carbonate  de  baryum,  et  Ton  sépare 
facilement  le  métadiéthyibenzinesulfonate  très  peu  soluble  du 
sel  para^  qui  s'accumule  dans  les  eaux-mèi*es.  La  métadiéthylben- 
zine  s'obtient  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  Tamide  de 
l'acide  mélasulfonique.  Cet  hydrocarbure  bout  à  181-182*;  il  n'est 
pas  solidiflable,  et  ne  se  combine  pas  à  l'acide  picrique. 

L'acide  azotique  étendu  le  transforme  en  acides  isophtalique  et 
métaéthylbenzoïque.  Ce  dernier  acide  fond  à  47"*,  il  est  presque 
insoluble  dans  Teau  froide.  L'amide  de  l'acide  m.-sulfoné  fond  à 
101.102*. 

Les  dérivés  suivants  sont  faciles  à  obtenir  : 

Bromo-m.'diétbylbenzine  (1.8.4?)  bout  à  23(>>. 

Tétrabromo-m.'  diétbylbenzine  fond  à  74**. 

Nitro-m.'diéibylbenzine  {i.^.^ATj  y  liquide  jaune,  bouillant 
vers  280*. 

Trinitro'in.'diétbylbenzine ,  cristallise  en  prismes  jaunes  fu- 
sibles à  62*'. 

AmidO'm.''diéibylbeDzine  ,  liquide  incolore.  Le  chlorhydrate 
cristallise  en  longues  aiguilles  incolores;  cette  base,  traitée  par 
l'acide  acétique  cristallisable,  se  transforme  en  dérivé  acétylé 
fusible  à  104\ 

Enfin,  en  fondant  le  m.-diéthylbenzinesulfonate  de  potassium 
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avec  de  la  potasse,  on  obtient  le  mi-diétbylpbénol  (1.3.4?), 
bouillant  à  225«.  ch.  c. 

I«e  elil^nire  de  l^enseyle  emptoyé  ••maie  réac- 
tif f  1a.  de  IJURAUrSKlLY    et  E.   BAVHAIIîJV  iD,  ch.   G., 

1. 191 9  p.  2744).  —  On  sait  déjà  que  les  solutions  aqueuses  des 
alcools  polyatomiques,  traitées  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  la 
soude  (Bull.  Soc.  cbim,^  t.  49,  p.  427)  laissent  déposer  des 
benzoates  alcooliques  insolubles  dans  Teau  et  inattaquables  par 
les  alcalis  étendus.  Quelques  diamines  peuvent  donner  des  dé- 
rivés dibenzoylés  également  remarquables  par  leur  insolubilité  et 
leur  stabilité.  Ainsi  une  solution  de  1  gramme  d'éthylènediamine 
dans  un  demi-litre  d'eau,  traitée  par  10  centimètres  cubes  de  chlo- 
rure de  benzoyle  et  80  centimètres  d'une  lessive  de  soude  à 
10  0/0,  laisse  déposer  3^,5  de  dibenzoyléthylènediamine. 

On  peut  reconnaître,  par  ce  procédé,  des  traces  de  pentamd- 
thylènediamine  et  de  tétraméthylènediamine.  L'emploi  du  chlo- 
rure de  benzoyle  en  présence  de  soude  peut  donc  rendre  de 
grands  services  dans  l'étude  des  alcaloïdes  qui  se  trouvent  dans 
les  produits  de  la  Termentation  putride. 

Le  dérivé  dibenzoylé  de  la  pentaméthylènediamîne  fond  à  180® 
et  n'est  attaqué,  même  à  chaud,  ni  par  les  acides,  ni  par  les  alca- 
lis étendus.  Ce  composé  a  permis  de  constater  l'existence  de  la 
pentaméthylènediamine  dans  Turine  d'un  malade  atteint  de  cysti- 
nurie  compliquée  d'un  catarrhe  vésical.  Cette  urine  contenait,  en 
outre,  de  la  tétraméthylènediamine,  et  une  autre  base  qui  ne  se 
«distingue  de  la  précédente  que  par  la  plus  grande  solubilité  de 
son  chloroplatinate.  Ces  bases  ne  se  rencontrent  pas  dans  Turine 
noimale. 

La  cystine  donne  aussi  naissance  à  un  dérivé  dibenzoylé.  Ce 
caractère  différencie  la  cystine,  acide  diamidé,  des  acides  mono- 
amidés,  comme  il  distingue  les  diamines  des  monamines  ;  cepen- 
dant les  corps  comme  l'urée,  la  guanine,  la  créatine,  qui  con- 
tiennent deux  groupes  ÂzH*  liés  au  même  atome  de  carbone,  ne 
donnent  pas  de  dérivés  dibenzoylés  quand  on  les  traite  par  la 
soude  et  le  chlorure  de  benzoyle.  ch.  c. 

Aetlen  du  sedlani-iiialeiiate  d*étliyle  «nr  Im  tri- 
tiremediuitrol^eiiBiiief  C.  Ma.  SAiiWLBON  et  1¥-S.  R«- 
miiftOM  (D.  cb.  G.,  t.  •!,  p.  2084).  —  En  laissant  reposer 
pendant  deux  à  trois  heures  un  mélange  de  sodium-malonate 
d*éthyle  dissous  dans  l'alcool,  et    de  tribomobenzine  en  solu- 
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tion  éthérëe,  on  voit  8e  déposer  du  bromure  de  sodium  mé« 
lanjçé  d'une  combinaison  sodique  particulière.  Le  liquide  flllré  est 
acidulé  par  l'acide  sulfurique,  flitré  de  nouveau,  et  évaporé  au 
bain-niarie.  Le  résidu  est  épuisé  par  la  soude,  qui  ne  dissout  pas 
la  tribromodinitrobenzine  inaltérée.  La  solution  alcaline  traitée 
par  l'acide  sulfurique  laisse  précipiter  le  nouveau  composé,  que 
Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  il  constitue  Téther 
bromodinitrophénylmalonique  C«H«(AzO«)«BrCH(COOC«H»)».  Cet 
éiher  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibles  à  Ib''.  Il  est  insoluble 
dans  Teau,  mais  soluble  dans  les  liquides  organiques  neutres  ;  il 
donne  avec  la  soude  un  dérivé  sodé  C6H«(AzO»)BrCNa(COOC«HB)«, 
sel  rouge  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téiher. 

L'éiher  acétj^lacétique  sodé  semble  donner  naissance  à  un  com- 
posé analogue  au  précédent.  gh.  g. 

Sur  la  ûimo'Kjhenmoliwke  et  les  désanriiieB  ^  E.  JVEY 

(D.  cb,  G.,  t.  191 9  p.  2445).  —  La  désoxybenzoïne  s'unit  à  la  phé- 
nylhydrazine  en  donnant  une  azone  soluble  dans  l'alcool  et  fusible 
à  106». 

Si  l'on  fait  réagir  à  froid,  sur  1  molécule  de  méthyldésoxyben- 
zoine,  1  atome  de  sodium  dissous  dans  30  fois  son  poids  d'alcool, 
et  qu'à  la  solution  on  ajoute  1  molécule  de  nitrite  d'amyle,  on  peut, 
au  bout  de  sept  jours  environ,  reconnaître  dans  le  liquide  la  pré- 
sence de  l'acide  benzoïque  et  de  l'oxime  déjà  connue  Tacéto- 
C«H5.C-CH3 

phénone  "  ^,,   • 

^  AzOH 

En  nitrant  à  froid  la  désoxybenzoïne,  on  obtient  deux  corps  : 
Uun,  soluble  dans  l'étber,  est  le  dérivé  o.-nitré,  le  second,  insoluble 
dans  l'étber,  constitue  la  paranitrodésoxybenzoïne.  Son  oxime 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  107''. 

L'amidodésoxybenzoîne  libre  n*est  pas  distillable  (voir  Beilstein, 
C«H»-G-CH«C«H*AzH» 
p.  1682),  son  oxime  H  fond  à  14^. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  (2  gr.)  dissous  dans  l'eau  acidulée 
(800^)  est  traité  par  le  nitrite  de  sodium  (09',6).  La  liqueur  laisse 
déposer,  par  refroidissement,  de  beaux  cristaux  fusibles  à  129^  et 
constituant  l'oxydésoxybenzoïne  CeH*OH.CH«CO.G«H*. 

Ce  corps  est  donc  un  isomère  de  la  benzoîne  ;  il  s'en  distingue  en 
ce  qu'il  renferme  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du  sodium 
et  cette  combinaison  n'est  pas  détruite  par  l'eau.  L'oxydésoxyben- 
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zoine«  traitée  par  le  chlorure  d'acélyle,  donne  naissance  à  un  dé- 
rivé acétylé  C«H*.CO.CH«.C«H*.OC«H»0  fusible  à  Sl\ 

V.  Meyer  a  désigné  sous  le  nom  de  désaurines  une  classe  de 
composés,  ou  matières  coolrantes,  obtenus  par  Taction  du  chlorure 
CSGl*  (thiophosgéne)  sur  les  dérivés  de  la  désoxybenzoïne  ;  la  di- 

C«Hï».CO-C-C«H» 
phényldésaurine  sera  U  ou  plutôt   un    multiple 

de  cette  formule. 

En  faisant  réagir  ce  même  chlorure  sur  l'éther  acétique  de  l'oxy- 
désoxybenzoïne  en  présence  d*éthylate  de  soclium,  on  obtient  un 
corps  fusible  au-dessus  de  800%  soluble  en  rouge  dans  Tacide  sul- 
ftirique  concentré,  et  possédant  la  composition  de  Téther  acétique 
de  la  phényloxyphényldésaurine. 

Dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de  chlo- 
rure de  phénylacétyle  et  d'anisol  dissous  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, on  obtient,  après  décomposition  du  produit  par  la  glace,  un 
corps  fusible  à  76^  et  bouillant  à  360''  qui  constitue  la  méthoxydés- 
oxybenzoïne  C«H».CO.CH«.C«H*.OCH».  L'oxime  de  cette  substance 
fond  à  111<>. 

La  méthoxy désoxybenzoïne  contient,  comme  la  désoxybenzoïne, 
un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du  sodium  et  par  des  radi- 
caux alcooliques.  Le  dérivé  benzylé  fond  à  99-100®. 

Le  produit  mélhylé  ne  cristallise  pas  ;  il  bout  à  330<»  ;  la  combi- 
naison élhylée  fond  à  47*. 

Par  l'action  du  chlorure  CSCl*  sur  la  méthoxydésoxybenzoïne, 
on  obtient  la  phénylanisyldésaurine,  en  donnant  le  nom  d'anisyle 
au  radical  CH».O.C«H*. 

Cette  désaurine  C*«H*«0*S  est  jaune,  mais  elle  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  en  le  colorant  en  bleu.  ch.  g. 


U  Gérani  :  G.  MASSON. 


Pans.  ^  BooiéU  d'Iaprinari*  Paol  DrroHT,  4,  roe  du  Bonloi  (Q.)  91.3.99. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SBANCX   DU  22  FÉVRIER   1889. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Georgiau. 

M.  PiTOis,  16,  rue  Linné. 

Est  présenté  comme  membre  résidant  : 

M.  Vladesgo,  37,  rue  Claude-Bernard,  présenté  par  MM.  Frib- 
DBL  et  Charrié. 

M.  A.  Combes  a  préparé  l'acétylacétonate  d'aluminium  pur  ; 
c^est  un  solide  blanc,  fusible  à  IQS""  et  distillant  sans  décompo- 
sition à  31 0**.  La  densité  de  vapeur  correspond  à  la  formule 
A1(G'H''0')^  et  non  à  la  formule  double.  11  faut  donc  admettre 
que  Taluminium  est  trivalent  et  que  ses  composés  ont  la  formule 
AIR»  et  non  A1«R«. 

M.  Bigot  montre  que  Talcool  allylique,  traité  par  le  chlorure 
d'iode,  donne  un  mélange  de  deux  iodhydrines  de  la  glycérine. 
Ce  mélange  est  converti  par  la  potasse  en  épichlorhydrine  et  en 
CHK 

son  isomère  GHCl    0.  Ce  dernier  est  soluble  à  chaud  dans  Tetau, 

insoluble  dans  l'eau  acidulée  par  Tacide  sulfurique.  Il  ne  donne 
pas  t'épicyanhydrine  correspondante  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium ;  il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  mais  ne  se  com- 
bine pas  avec  le  chlorure  de  magnésium. 

M.  Cloez,  par  Taction  du  sodium  métallique  sur  un  mélange 
troisième  8br.,  t.  I,  1889.  —  soc.  cmM.  22 
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d^acétone  et  d'éther  acétique,  a  obtenu  une  grande  quantité  d*acé- 
tylacétone  et,  de  plus,  deux  corps,  Tun  liquide,  bouillant  vers 
iSO""  dans  le  vide,  Tautre  fusible  à  basse  température  et  présen- 
tant tous  deux  les  réactions  des  polyacétonos.  L'auteur  6*assurera 
que  cette  réaction  est  générale,  et  dans  ce  but  étudiera  l'action  du 
sodium  sur  un  mélange  d'acétone  et  des  éthers  des  acides  mono-  ou 
polybasiques.  M.  Gloeza  commencé  l'étude  des  produits  formés 
dans  Taction  du  sodium  sur  un  mélange  d'acétone  et  d'éther  suc- 
cinique. 

M.  A.  Combes  fait  observer  qu'il  a  préparé  et  décrit  {Bull.  Soc. 
cbim.y  t.  ftO,  p.  82)  une  diacétylacétone,  le  triacétylmëthane,  il  y 
la  déjà  plusieurs  mois,  et  indiqué  l'existence  du  tétracétylméthane. 
Il  pense  que  les  produits  obtenus  par  M.  Cloez  pourraient  bien 
'être  identiques  avec  les  siens. 

M.  Bbrthelot  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  de  son 
dernier  ouvrage,  intitulé  :  Introduction  à  l étude  de  la  Chimie  des 
anciens  et  du  moyen  âge. 

M.  Friedel  présente,  aux  noms  de  MM.  Haller  et  Barthe,  un 
mémoire  traitant  de  synthèses  effectuées  au  moyen  de  Téther  cya- 
nacétique,  ainsi  que  deux  notes  de  M.  Barthe  et  de  M.  Hbld,  ayant 
respectivement  pour  titres  :  Synthèses  opérées  à  ïaide  de  téther 
cyanosuccinique  et  dérivés  de  Tacétylcyanacétate  d'éthyle, 

H.  Friedel  présente  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  Oechsnbr  de 
CoNiNCK,  une  brochure  sur  les  acides  oxybenzoîques  et  sur  l'acide 
benzoïque. 

M.  Messinger  adresse  à  la  Société  une  réclamation  de  priorité 
relative  au  procédé  de  MM.  Reynaud,  Delachanal  et  Vincent  pour 
doser  l'acétone  dans  Talcool  méthyliqueet  envoie  à  l'appui  un  ti- 
rage séparé  de  la  note  sur  le  même  sujet,  qu'il  a  communiquée  le 
28  novembre  1888  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  c  Son  procédé 
repose  sur  la  transformation  de  l'acétooe  en  iodoformd  et  sur  le 
titrage  de  l'iode  non  employé  au  moyen  de  l'hyposulfite.  » 
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séANCK  DU  i*'  MARS  1889. 

Présidence   de  M.  Suilliot. 

Elet  nommé  membre  résidant  : 

M.  Vladbsco,  87,  rue  Claude-Bernard. 

Est  présenté  comme  membre  résidant  : 

M.  Lbbrassbur,  96,  rue  de  Miromesnil,  présenté  par  MM.  Aimb 
Girard  et  Lindet. 

Sont  présentés  comme  membres  non  résidants  : 

M.  PiLLOT  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville; 

M.  Ferëe  (Jules),  licencié  es  sciences  mathématiques  et  phy- 
siques, préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  rue  Gambetla,  82, 
à  Nancy  ; 

M.  BoiTTiER  (Edouard),  attaché  aux  chemins  de  fer  andalous, 
10,  calle  de  la  Alegnia,  Cordoba  (Espagne),  présentés  par 
MM.  Friedel  et  C.  Combes. 

M.  le  Président  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Besançon,  no- 
taire, annonçant  que  M.  Silva  a  légué  à  la  Société  chimique  sa 
bibliothèque  et  tous  ses  biens. 

M.  Friedel  fait  remarquer,  à  ce  sujet,  que  cette  libéralité  et  ce 
témoignage  de  sympathie  méritent  d'autant  plus  d'être  relevés 
que  M.  Silva  avait  fait  son  testament  en  1884,  avant  d'avoir  été 
vice-président  et  président  de  la  Société  chimique. 

M.  JouLiE  propose  une  nouvelle  formule  pour  les  traitements  de 
la  vigne  contre  le  mildew.  Il  emploie  : 

1  équivalent  de  sulfate  de  cuivre, 

2  équivalents  de  sulfate  d'ammoniaque, 

3  équivalents  de  carbonate  de  soude. 

5  kilogrammes  de  cette  poudre  sont  traités  par  10  litres  d*eau 
bouillante,  et  pour  l'emploi  on  ajoute  90  litres  d'eau. 

Pour  combattre  en  même  temps  Toïdium,  ranthracnose  et  le 
mildew,  M.  Jodlib  propose  un  mélange  de  : 

1  partie  de  sulfate  de  cuivre, 

2  parties  de  sulfate  de  fer, 

3  parties  de  soufre, 

2  parties  de  carbonate  de  soude. 
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7^«,500  du  mélange  sont  traités  par  8  litres  d*oau  froide,  et  pour 
remploi  on  ajoute  100  litres  d*eau. 

M.  LiNDET  a  contrôlé  la  théorie  de  Payen,  relative  à  la  sacchari- 
fication  diastasique. 

L'accumulation  du  maltose  dans  un  moût  contenant  à  la  fois  du 
maltose  et  de  la  dextrine  empêche  la  saccharification  ultérieure  de 
la  dextrine.  Payen  a  montré  que,  si  Ton  fait  disparaître  le  maltose 
par  la  fermentation  alcoolique,  la  diastase  reprend  son  énergie  et 
saccharifle  la  dextrine.  M.  Lindet  fait  disparaître  le  maltose  à  Télal 
insoluble  au  moyen  de  la  phénylhydrazine,  et  obtient  la  sacchari- 
fication  de  la  dextrine  par  la  diastase,  qui  cesse  alors  d*étre  im- 
mobilisée. 

M.  DE  Clermont  présente  un  échantillon  de  cacao  dont  on  fait 
une  grande  consommation  en  Suisse.  Ce  produit  alimentaire  ren- 
ferme  0,76  0/0  de  saccharine  Fahlberg  et  a  donné  de  bons  résultats 
dans  le  traitement  du  diabète  et  du  catarrhe  stomacal. 

M.  DE  Clermont  a  observé  la  présence  de  la  céruse  dans  des 
dentelles  point  d'Angleterre  et  a  constaté  Tinconvénient  que  pré- 
sentait le  sel  de  plomb  lorsque  les  dentelles  ainsi  chargées  sont 
appliquées  sur  des  étoffes  blanches  et  exposées  aux  émanations 
d'acide  sulfhydrique. 
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N*  S'Y.  —  Sur  le  dégmgemeni  da  ehlore 

peadMit  la  déeompiMllIoii  des  chloraies  par  la  ehalenrf 

par  MM.  W.  SPRING  et  E.  PROST. 

L'oxygène  obtenu  dans  la  décomposition  du  chlorate  de  potvs^ 
sium  par  la  chalem*  contient  souvent  du  chlore  en  quantité  plus  ou 
moins  grande.  MM.  Marignac  et  Stas  ont  signalé  le  fait,  il  y  a  déjà 
longtemps;  MM.  Schônbein,  Ërdmann,  Pettenkofer  et  Voit,  et 
d'aiitres  chimistes  encore,  ont  montré,  de  leur  côté,  Tinfluence 
de  Toxyde  de  fer  ou  du  peroxyde  de  manganèse  sur  ce  phéno- 
mène. 

L'origine  du  dégagement  de  chlore  n*a  cependant  pas  fait  Tobjet 
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d*un  examen  particulier.  A  notre  connaissance,  M.  A.  Wagner  (1) 
seulement  s'est  occupé  de  cette  question.  Il  a  montré  que  le  chlo* 
rate  de  potassium  absolument  pur  ne  fournissait  pas  de  chlore 
quand  on  le  décompose  par  la  chaleur,  tandis  que  le  produit  com- 
mercial en  donne  toujours  ;  mais  le  chlorate  pur  produit  de  Toxy- 
gène  chargé  d*un  peu  de  chlore  quand  on  le  décompose  dans  un 
courant  d'anhydride  carbonique.  M.  Wagner  attribue  Torigine  du 
chlore  en  partie  à  la  présence  de  matières  organiques  dans  le  chlo- 
rate commercial,  et  en  partie  aussi  au  chlorate  de  calcium,  qu'il 
contient  souvent  ;  mais  il  ne  s'explique  pas  sur  la  manière  d'agir 
de  ces  corps,  et  il  ne  rattache  pas  les  faits  observés  à  d'autres 
phénomènes  connus. 

Nous  avons  essayé  de  combler  cette  lacune  en  variant,  autant 
que  possible,  les  conditions  de  Texpérience  et  en  réunissant,  de 
cette  façon,  des  documents  nécessaires  pour  une  conclusion  ra- 
tionnelle. 

Nous  avons  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  les  chlorates  déri- 
vant de  neuf  métaux  différents  (K,  Na,  Ba,  Al,  Ag,  Cu,  Zn,  Pb,Hg) 
ea  les  chauffant,  selon  le  cas,  dans  des  nacelles  en  platine  ou  dans 
des  nacelles  en  porcelaine,  d'abord  seuls,  secs  ou  humides,  puis 
au  contact  d'anhydride  carbonique,  d'anhydride  silicique,  d'anhy- 
dride pbospborique,  d*acide  phosphorique.  Dans  chaque  cas,  on  a 
fait  varier  la  manière  de  chauffer  ;  on  agissait  brusquement  ou 
progressivement  ;  enHn  on  a  fait  circuler  lentement  ou  rapidement 
un  courant  d*air  sec  sur  chacun  des  chlorates  en  voie  de  décom« 
position. 

Les  produits  gazeux  étaient  reçus  dans  une  solution  d'ioduro  de 
potassium,  afin  de  doser  le  chloro  mis  en  liberté,  et  les  résidus 
solides  de  la  décomposition  ont  été  analysés  aussi.  On  opérait, 
avec  chaque  espèce  de  chlorate,  sur  un  poids  de  matière  renfer- 
mant un  p'iids  de  chlore  égal  a  celui  contenu  dans  10  grammes  de 
KCIO^,  de  f'içon  à  rendre  les  résultats  immédiatement  comparables. 
On  a  rapporté  ensuite,  par  le  calcul,  les  quantités  de  chlore  dégagé 
au  poids  total  de  chlore  posé  égal  à  100. 

Le  tableau  suivant  réunit  les  résultats  ;  il  montre,  d'après  ce 
que  nous  venons  de  dire,  la  quantité  centésimale  de  chlore  mise 
en  liberté  dans  chaque  cas  particulier. 

(l)  ZeUsehrift  fUr  Moalytische  Chtmic,  t.  M,  p.  508,  188i. 
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Observations,  —  1®  Les  chlorates  donnant  beaucoup  de  chlore 
n*ODt  pas  été  essayés  dans  un  vase  en  platine  ; 

2^  La  plupart  des  chlorates  se  sont  décomposés  si  rapidement 
quand  on  les  chaurfait  brusquement  ou  au  contact  de  PH)^,  qu'il 
a'a  pas  été  possible  de  mesurer  la  quantité  de  chlore  dégagé.  Tou- 
tefois, en  les  mêlant  à  de  la  silice,  on  a  pu  ralentir  la  décomposi- 
tion et  doser  le  chlore;  c'est  pour  ce  motif  que  la  colonne  marquée 
SiO^  est  seule  plus  complète. 

3®  Le  chlorate  de  cuivre  n'a  pu  être  dépouillé  totalement  de  son 
eau  de  cristallisation. 

Conclusions,  —  La  proportion  de  chlore  dégagé  varie  beaucoup 
avec  la  nature  du.  chlorate  et  avec  les  circonstances.  Cependant  il 
est  visible  qu'elle  augmente  lorsque  le  chlorate  dérive  d'une  base 
relativement  faible,  et  surtout  lorsque  la  décomposition  se  fait  ea 
présence  d'un  anhydride  en  état  de  former  un  sel  avec  la  base  du 
chlorate.  Si  l'on  tient  compte  aussi  de  l'augmentation  notable  du 
chlore  quand  la  chauffe  est  brusque,  on  est  conduit  à  penser  que 
le  chlore  ne  disparaît  dans  les  produits  gazeux  que  si  on  lui  laisse 
le  temps  de  réagir  avec  la  base  mise  en  liberté  pendant  un  instant 
au  moins. 

Ces  faits  s'expliquent  bien,  nous  parait-il,  si  Ton  admet  que  la 
production  de  V oxygène  n'est  pas  un  phénomène  immédiat,  mais 
indirect,  de  la  décomposition  des  chlorates.  Ces  sels  se  comporte- 
raient alors,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  comme  le  font  les  car- 
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bonates  et  les  azolates,  c'est-à-dire  qu'ils  se  diviseraient  d'abord 
0D  hase  et  en  anbydridef  suivant  l'équation  : 

2MG103  =  M20  +  C1205. 

(M  étant  un  métal  inonovalent.) 

L'anhydride  chlorique  se  décomposerait  aussitôt  à  son  tour  an 
oxygène  et  en  cblorey  et  celui-ci  réagirait  avec  la  basa 

Mais  la  réaction  reste  incomplète  si  le  chlore  est  entrainé  par  la 
violence  de  la  réaction,  ou  bien,  si  la  base  est  soustraite  à  son 
action,  en  entrant  dans  la  composition  d'un  sel  sur  lequel  le  chlore 
n'a  plus  d'action  (silicate  ou  phosphate).  Enfin,  lorsque  la  base  est 
suffisamment  forte  (K^O),  l'anhydride  chlorique,  non  encore  isolé, 
peut  s'oxyder  davantage,  et  Ton  obtient  un  perchlorate.  11  se  pro<- 
duit,  en  somme,  un  fait  analogue  à  Toxydation  du  peroxyde  de 
manganèse  au  contact  de  la  potasse  en  fusion,  lequel  fournit  alors 
im  manganate,  tandis  que  si  on  le  chauffe  isolément,  ou  bien  au 
contact  d'une  base  plus  faible,  il  abandonne  de  Toxygène  pour  de- 
venir un  oxyde  salin. 

Ces  faits  nous  ont  paru  avoir  quelque  signification  pour  la  ques- 
tion de  la  structure  des  sels  ;  ils  montrent  que  si  les  sels  ne  sont 
pas  actuellement  formés  par  la  juxtaposition  de  groupes  basiques 
et  de  groupes  anhydrides,  ceux-ci  tendent  cependant  à  reparaître 
quand  la  molécule  se  disloque  sous  Tinfluence  de  la  chaleur;  en 
un  mot,  les  anciennes  formules  dualistiques^  bien  qu*en  désaccord 
avec  plusieurs  faits  connus,  résument  souvent  mieux  Thistoire  des 
sels  que  les  formules  unitaires  qui  les  ont  remplacées. 

IV«  88.  —  Sar  la  trlvalenee  de  l'alamlBlain  et  sur  an  nouvea* 
eomposë  de  ee  métal  i  par  H.  Alphonse  COMBES* 

De  nombreuses  recherches  ont  été  faites,  dans  ces  dernières 
années,  sur  le  poids  moléculaire  des  composés  de  l'aluminium. 
Doit-on  considérer  ce  métal  comme  tétravalent  et  attribuer  à  ses 
combinaisons  la  formule  Al*R^  ou  comme  trivalent,  et  leur  donner 
la  formule  simple  AIR^? 

Les  déterminations  récentes  de  MM.  Nilson  et  Pettersson  (1) 
mcmtrent  qu'au  delà  de  440*",  la  densité  de  vapeur  du  chlorure 
d'aluminium  va  en  décroissant  et  se  fixe  à  un  valeur  voisine  de 
celle  qu'exigerait  la  formule  AlCP  ;  on  doit  donc  admettre  que,  au 

(1)  Zeitscbrin  fur  pbysik.  Cbemh,  t.  *,  p.  459,  1887. 
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mains  à  température  élevée,  à  partir  de  750''  enviroOy  la  moléule 
du  chlorure  d'aluminium  est  AlCl^.  On  peut  objecter,  à  la  vérité, 
à  ces  déterminations,  qu'il  est  possible  qu*à  ces  températures  le 
chlorure  d'aluminium  Âi^Cl^  soit  dissocié,  en  fournissant  du  chlore 
et  un  composé  moins  chloré  que  le  chlorure  d'aluminium. 

Dans  leurs  belles  recherches  sur  la  densité  de  vapeur  du  chlo- 
rure d'aluminium,  MM.  Friedel  et  Grafts(i)  ont  démontré,  de  la  ma- 
nière la  plus  complète,  qu'entre  218''  et  400*',  la  molécule  du  chlo- 
rure d'aluminium  est  2(A1C1')  ;  il  n'y  a  donc  que  deux  explications 
possibles  :  ou  la  molécule  du  chloinire  d'aluminium  est  double  dans 
le  voisinage  du  point  d'ébullition,  ou  dans  les  expériences  de 
MM.  Nilson  et  Pettersson  le  chlorure  d'aluminium  est  dissocié. 

Reprenant  l'étude  des  composés  organiques  connus  de  l'ahimi- 
ttium,  MM.  Roux  et  Louise  (2)  ont  cru  pouvoir  conclure  de  leurs 
expériences  que  la  formule  AIR'  n'était  en  aucun  cas  admissible. 
Ces  auteurs  ont  pris  la  densité  de  vapeur  de  raluminium-méihyle 
et  de  Taluminium-éthyle  ;  ces  composés,  extrêmement  altérables, 
ont,  à  des  températures  très  voisines  de  leur  point  d*ébulli lion,  des 
densités  sensiblement  d'accord  avec  la  formule  A1*R^  ;  mais  ces 
densités  vont  rapidement  en  décroissant,  par  suite  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  des  substances  employées  ;  cette  décomposition 
est  à  peu  près  complète  à  440<»,  ce  qui  ne  permet  pas  de  vérifier 
si  elles  gardent  la  même  valeur  pendant  un  intervalle  de  tempéra- 
ture considérable,  et  diminue  la  valeur  des  chiffres  trouvés  par 
eux. 

Sur  ces  mêmes  composés  et  sur  quelques  autres  analogues, 
MM.  Roux  et  Louise  ont  appliqué  la  méthoJe  cryoscopîque  ;  dans 
le  cas  de  l'aluminium-éthyle,  ils  ont  trouvé  un  poids  moléculaire 
voisin  de  celui  qu'exige  la  formule  A1*(C*H*)«  ;  mais  pour  l'alumi- 
nium-propyle  et  l'aluniinium-amyle,  les  écarts  sont  beaucoup  plus 
considérables;  les  chiffres  trouvés  correspondent  à  peu  près  à  la 
formule  (AIR*}»/*,  et  se  rapprochent  plus  de  la  formule  (AIR*)*  que 
de  (AIR*)*;  l'ignorance  où  nous  sommes  de  l'état  d'agrégation  mo- 
léculaire des  corps  liquides  ne  nous  autorise  pas  à  refuser  à  la 
molécule  chimique  la  valeur  AIR*,  en  s'appuyant  sur  ces  seules 
données. 

La  question  de  trivalence  de  l'aluminiuin  reste  donc  entière;  je 
me  suis  proposé  d'apporter  des  arguments  nouveaux  en  étudiant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  iO«,  p.  1764,  1888. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  iO«,  p.  78  et  602  et  BaUetin  de  la  Société  chimique, 
t.  &•,  p.  497,  1888. 
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un  nouveau  composé  volatil  de  raluminium  :  l'acétylacétonate 
d^alumininm  A1(C»H^0«)». 

Je  rappellerai  que  celte  substance  s'obtient  en  grande  quantité 
dans  la  préparation  de  l'acétylacétone,  mais  elle  est  mélangée 
d*acétylacétonate  de  fer  qui  la  colore  fortement  en  rouge. 

On  peut  éliminer  le  fer  de  deux  manières  différentes  : 

4*  L'ammoniaque  n'attaque  ni  racélylacétonate  d'aluminium  ni 
celui  de  fer,  mais  le  sulfhydrale  d*ainmoniaque  précipite  complète- 
ment le  fer  sans  altérer  le  sel  d'aluminium; 

2^  Il  est  préférable  de  soumettre  simplement  le  mélange  des 
deux  sels,  tel  qu'on  l'obtient  après  une  seule  cristallisation  dans 
l'alcool,  à  la  distillation  sous  la  pression  ordinaire.  Le  sel  d'alump> 
nium*distille  seul,  celui  de  fer  reste  dans  la  cornue  où  se  fait  l'o- 
pération. Après  deux  distillations,  il  ne  reste  plus  trace  de  fer  dans 
Tacétylacétonate  d'aluminium,  qu'on  peut  alors  obtenir  en  gros 
cristaux  blancs  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  sel  ainsi  obtenu,  séché  à  ISB"»,  fond  a  193-194%  et  il  distille 
à  la  température  de  SI 4-315''  (corrigé)  sous  la  pression  normale, 
sans  trace  de  décomposition. 

J'ai  dosé  l'aluminium  en  attaquant  la  substance  par  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique;  il  faut  opérer  avec  précau- 
tion, et  n'ajouter  l'acide  azotique  à  la  solution  sulfuri'jue  bouil- 
lante que  goutte  à  goutte,  l'oxydation  do  l'acétylacétone  se  faisant 
arec  une  extrême  violence.  On  précipite  ensuite  Talumine  par  l'am- 
moniaque. 

J'ai  ainsi  trouvé 

pr 

Malièi  6  employée 1 ,1000 

Alumine 0,1138 

Aluminium  (Al  =  27, r,) 0,0928 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       poor  AI(CTrO«)«. 

Al 8.43  8.i7 

C'est  de  cette  substance  parfaitement  pure  que  j*ai  déterminé  la 
densité  de  vapeur. 

J'ai  opéré  dans  Tazote  pur  et  sec^à  la  température  de  Tébullition 
du  mercure,  par  la  méthode  de  V.  Meyer. 

La  substance  employée  avait  été  fondue  en  petits  cylindres  qu*on 
introduisait  dans  l'appareil,  ce  qui  a  Tavantage  de  supprimer  l'am- 
poule de  verre  dont  on  se  sert  d'habitude  et  de  faciliter  considéra- 
blement la  volatilisation. 
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Voici  deux  déterminations  successives  : 

I.  Matière  employée 0^.2105 

Volume  gazeux  recueilli 15"*,  2 

Température  de  la  cuve  à  eau 44«,5 

Hauteur  barométrique  réduite  à  0® 771"",5 

Tension  de  la  vapeur  d'eau  à  i4^  5 i2~«,3 

II.  Matière  employée O»',  1798 

Volume  gazeux  recueilli Id^,  1 

Température  de  la  cuve  à  eau 15^ 

Hauteur  barométrique  réduite  à  0* . ,. . . .  770™», 9 

Tension  de  la  vapeur  d'eau  à  15*» 12"»'",  7 

Ce  qui  donne  pour  la  densité  D  : 

L  n.  Calculé. 

D 11.27  11.23  11.236 

Poids  moléculaire  . .     325.5  324.2  324.5 

La  volatilisation  se  fait  très  régulièrement,  et  le  dégagement  ga- 
leux s'arrête  d'une  manière  très  nette  ;  l'appareil  maintenu  dans 
la  vapeur  de  mercure  bouillant  ne  laisse  dégager  aucune  bulle  ga- 
zeuse; il  n'y  a  donc  pas  de  décomposition;  d'ailleurs,  après  ieri*oi- 
dissement,  on  retrouve  la  substance  oristaliisée,  parfaitement 
incolore,  entièrement  soluble  dans  Talcool. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'acétylacétonate  d'aluminium 
n'est  nullement  altéré  à  la  température  de  360"*  dans  une  atmos- 
phère d'azote,  et  que  sa  densité  de  vapeur,  prise  à  cette  tempéra- 
ture, supérieure  seulement  de  45''  environ  à  son  point  d'ébullition, 
correspond  à  la  formule  AHG^H^O»)»  et  non  Al«(G^H''0«)«. 

La  formule  de  Tacétylacétonate  d'aluminium  est  donc  de  la  for- 
mule AIR3  et  ne  peut  jamais  être  représentée  par  Al*R®;  ceci 
montre  d'une  manière  nette  que  l'aluminium  forme  des  combinai- 
sons du  type  AIR^,  et  par  conséquent  qu'on  doit  le  considérer 
comme  tri  valent. 

Faut-il  rejeter  complètement  et  dans  tous  les  cas  la  formule 
A1*R^?  Au  point  de  vue  chimique,  nous  pensons  que  oui.  Un  seul 
composé  d'aluminium  possède  nettement  une  densité  de  vapeur 
correspondant  à  la  formule (AlR^j»  :  c'est  le  chlorure;  mais  si  on  la 
chauffe,  cette  molécule  double  se  scinde  en  deux  molécules  simples 
AlCP  sans  dissociation  (1). 

Si  donc  certains  composés  de  l'aluminium  peuvent,  à  des  tem- 
pératures plus  ou  moins  basses,  présenter  un  groupement  mole- 

(1)  Friboel  et  Crapts,  Comptes  rendus^  t.  f  O^,  p.  1764  et  t.  tQ7^  p.  SOI. 
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eulaire  plus  ou  moine  complexe,  il  n'en  reste  pas  moins  établi  que 
la  molécule  A1R\  existe  à  Tétat  de  liberté,  et  que,  dans  le  cas  que 
noHS  examinons,  on  n'a  jamais  la  molécule  double;  et^  par  consé- 
quent, au  point  de  vue  chimique,  nous  devons  prendre  la  formule 
la  plus  simple,  qui  permet  de  représenter  tous  les  composés  de 
l'aluminium  actuellement  connus. 

La  trivalence  de  Taluminium  est  d'accord  avec  les  analogies 
chimiques  qui  rapprochent  ce  métal  de  Tindium  ;  dans  la  classiQ* 
cation  de  M.  MendéléefT,  l'aluminium  lait  partie  d'une  famille  d'élé- 
ments trivalents. 

U  serait  intéressant  de  vérifier  si  le  gallium,  qui  se  place  entre 
Taluminium  et  Tindium,  et  dont  le  chlorure  parait,  à  haute  tem- 
pérature, être  GaCl',  donnerait  les  mêmes  résultats  ;  il  suffirait  de 
préparer  Tacôtylacétonate  de  gallium  pour  s'en  assurer. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Frledel,  à  la  Faculté  des  sciences.) 

IV  SO.  —  Sur  des  ouillères  e»loMm(es  dérivées  de  l'éiher  tétra» 
beasjrllque  do  la  bettsldlaei  par  H.  AlbeK  COLSOiH. 

Séparation  de  fétber  dibenzyliqae  de  rbydroquinone.  —  Je 
Iraite  8  grammes  d'hydroquinone  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  titrée,  de  façon  à  obtenir  une  solution  correspondant  à  1^ 
formule  C*H*(ONa)*;  puis  j'ajoute  la  quantité  de  chlorure  de  ben- 
zyle  sufllsante  pour  obtenir  î'éther  C^H*(OG"'H'')*.  Je  fais  ensuite 
bouillir  ce  mélange  pendant  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant, 
et  je  chasse  l'alcool  par  distillation. 

Je  lave  le  résidu  avec  800  centimètres  cubes  d'éther  chaud,  puis 
avec  de  l'eau,  et  j'obtiens  un  corps  blanc,  insoluble  dans  ces  deux 
dissolvants  :  ce  corps  est  I'éther  dibenzylique  cherché. 

ANALYSE 

Matière 0^383 

Eau 0,216 

Acide  carbonique 1 ,  115 

Théorie 
Trouvé.  poor  C«»H*»0«. 

H  0/0 6.29  6.21 

C  0/0 82.23  82.10 

L'élher  de  lavage  laisse  déposer  parfois  de  longs  cristaux  pris- 
matiques, transparents,  (Usibles  à  la  même  température  que  le 
précédent,  128«. 

L'éther  benzylique  de  l'hydroquinone  exige  environ  quarante  fois 
son  poida  d'alcool  bouillant  pour  se  dissoudre  ;  il  est  plus  soluble 
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dans  l'acide  acétique  bouillant,  mais  à  peine  soluble  dans  ces  li- 
quides froids,  encore  moins  dans  Téther. 

Dérivé  niiré  C«oH"0*(AzO«).  —  Le  meilleur  procédé  de  nitra- 
tion  consiste  à  dissoudre  Téther  benzyliquede  Thydroquinonedans 
10  à  12  fois  son  poids  d*acide  acétique  cristallisnbie.  Quand  la  dis- 
solution est  opérée,  on  laisse  refroidir  jusqu*à  30'',  en  agitant  là 
masse.  On  y  ajoute  alors  son  demi-volume  d'acide  azotique  à  86**, 
et  l'on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un  liquide  limpide.  Par 
refroidissement,  il  se  forme  un  dépôt  jaune  qui  augmente  progres- 
sivement. On  double  le  volume  du  liquide  par  addition  d'eau  et  on 
filtre.  Il  reste  sur  le  filtre  un  précipité  jaune  clair,  cristallin,  fusible 
i  78%  nitré. 

10  grammes  d'éther  benzylique  donnent  i2'',5  de  produit  niU>é. 
Ce  dernier  est  lentement,  mais  totalement  soluble  dans  12  fois  son 
poids  d'éther  sec,  et  dans  moins  de  8  fois  son  poids  d'alcool  à 
95  0/0  bouillant. 

ANALYSE 

Matière 0^,220 

C02 0,570 

H20 0,104 

Théorie 
Trouvé.       pour  C«<»H»'0«.AzV. 

GO/0 70.5  71.6 

HO/0 5.20  5.07 

Ce  corps,  réduit  par  le  zinc  en  solution  alcaline,  donne  un  corps 
jaune,  fusible  vers  140^,  et  une  petite  quantité  d'une  base  soluble 
dans  l'alcool  et  qui,  intervertie  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant,  laisse  déposer  le  chlorhydrate  d'une  benzidine  qui  se  co- 
lore en  rouge  à  l'air. 

Cette  benzidine,  transformée  en  dérivé  tétrazoîque 

Cl- Az = AzG»H  "O2-C20H  »i02  Az = Az-Cl, 

se  combine  à  froid  au  sulfonaphlol,  a  Tacide  salicylique  et  aux 
autres  phénols,  en  donnant  de  belles  matières  colorantes  qui  se 
fixent  directement  sur  le  coton  en  bain  alcalin.  Mais  ces  matières 
n'ont  malheureusement  pas  l'éclat  de  celles  que  l'on  obtient  avec 
réther  tétraméthylique  ou  avec  lélher  tétraéthyhque  de  la  benzi- 
dine. 

m*  40.  ~  De  I*eaiplol  de  la  MMeharlae  | 
par  H.  Ph.  de  GLERHONT. 

Au  mois  d'août  de  l'année  dernière,  je  prenais  part  au  Congrès 
de  la  Société  helvétique,  à  Soleure  ;  à  la  section  de  chimie,  il  a  été 
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présenté  par  M.  Schumacber-Kopp,  chimiste  d'État  du  canton  de 
Laceme,  des  échantillons  de  cacao  (Sprûngli)  contenant,  à  la  place 
de  sucre,  de  la  saccharine.  Il  semble  que  ce  produit  alimentaire 
est  très  apprécié  en  Suisse  et  qu'il  s*en  fait  une  grande  consomma- 
tion. Voici  sa  composition,  établie  par  des  analyses  fournies  par 
H.  Schumacher  : 

Eau  (éliminée  à  110") 3.89  % 

Cendres 6.45 

Substances  grasses 28.78 

Acide  phosphorique  des  cendres 16.88 

Saccharine G .  76 

Ce  cacao  se  place  dans  la  catégorie  des  cacaos  solubles  et  for- 
tement dégraissés  ;  il  est  d'une  saveur  douce,  agréable,  par  suile 
de  l'addition  de  la  saccharine,  qui  lui  donne  une  réaction  faible- 
ment acide.  La  quantité  de  saccharine  qu*il  renferme  est,  on  le 
▼oit,  très  faible. 

Il  ne  contient  pas  de  farine. 

L'auteur  pense  que  ce  cacao,  ne  renfermant  pas  de  sucre,  pour- 
rait être  employé  avantageusement  contre  le  diabète  et  comme 
moyen  de  faire  maigrir  et  de  combattre  l'obésité. 

A  rhôpital  de  Lucerne,  on  a  expérimenté  cet  aliment  sur  un 
certain  nombre  de  personnes  gravement  atteintes  ;  il  a  paru  ôtre 
une  préparation  nourrissante,  facile  à  digérer  et  prisa  volontiers 
par  les  malades.  11  a  été  précieux  surtout  dans  les  cas  de  catarrhe 
stomacal. 

Je  sais  qu*en  France  l'emploi  de  la  saccharine  est  frappé  d'os-* 
tracisme  ;  comme  il  n'en  est  pas  de  même  en  Suisse,  eu  Angle- 
terre et  dans  d'autres  pays,  j'ai  cru  devoir  appeler  l'attention  de  la 
Société  chimique  sur  ce  sujet.  Je  ne  voudrais  pas  me  faire  le  pro* 
moteur  de  la  saccharine;  mais  il  semble  que  la  question  doive  être 
remise  à  l'étude  pour  établir  si  réellement  Téconomie  supporte  la 
saccharine,  ou  si  celle-ci  lui  est  funeste. 

M*  4i*  —  Smr  riseoMvéBlcttl  de  nettre  de  la  eérnse  dans 
les  deateUesf  par  M.  Pli.  de  GLERHONT. 

Pendant  les  vacances  de  Tannée  dernière,  je  me  trouvais  au  fin 
fond  de  la  province^  et  comme  on  savait,  dans  mon  entourage,  que 
j'étais  tant  soit  peu  chimiste,  on  vint  un  jour  me  consulter  sur  un 
eas  de  toilette  assez  extraordinaire.  On  me  présenta  un  magni- 
fique corsage  en  satin  blanc  tout  avarié  ;  sur  toute  sa  surface 
s'était  imprimé  en  noir  le  dessin  de  dentelle»  qui  y  avaient  été 
appliquées.  .         . 
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J*obtin6  un  échantillon  de  satin  et  un  autre  de  la  dentelle; 
comme  quelqu'un  de  la  maison  avait  pris  un  bain  de  Barèges  dans 
la  journée,  je  les  trempai  l*un  et  l'autre  dans  ce  liquide.  Le  satin 
ne  fut  en  aucune  façon  changé  et  conserva  sa  blancheur  ;  mais  la 
dentelle  eut  tous  les  dessins  en  tulle  noircis  ;  j'avais  aflhire  à  une 
dentelle  fortement  chargée  en  céruse,  et  l'explication  du  malheur 
était  trouvée. 

Voici  ce  qui  s'était  passé  :  sur  le  satin  blanc  de  la  robe,  on  avait 
cousu  la  dentelle  :  c'était  du  point  d'Angleterre  ;  la  robe  et  la  den- 
telle n'avaient  été  portées  qu*un  seul  jour  ;  ensuite  on  l'avait  mise 
dans  une  malle  sans  détacher  la  dentelle.  Cette  malle  avait  été 
déposée  dans  un  endroit  humide  et  exposée  aux  émanations  d'acide 
sulfhydrique.  La  céruse  dont  était  chargée  la  dentelle  s*était  im- 
primée et  fixée  sur  le  satin  blanc  ;  sous  l'influence  de  Thydrogène 
sulfuré,  il  s'était  formé  du  sulfure  de  plomb  qui  était  resté  sur  le 
satin  et  l'avait  taché.  Chose  curieuse!  c'était  surtout  le  tulle 
constituant  le  dessus  de  la  dentelle  qui  était  chargé  de  céruse  ;  le 
fond  était  imprégné  de  beaucoup  moins  de  sel  de  plomb. 

La  personne  qui  avait  acheté  la  dentelle  fit  des  réclamalions 
chez  le  marchand  ;  la  chose  en  valait  la  peine,  car  on  avait  payé 
1,800  francs.  On  lui  répondit  qu'on  était  prêt  à  échanger  la  den- 
telle, mais  que  toutes  elles  se  trouvaient  dans  le  même  cas,  que 
toutes  elles  étaient  chargées  de  céruse,  et  que  c*était  là  une  pra- 
tique constante  du  commerce,  grand  et  petit. 

Je  me  suis  procuré  depuis  d'autres  dentelles,  dites  points  d*An* 
leterre  ;  chez  un  grand  nombre,  j'ai  constaté  des  sels  de  plomb. 

L'addition  de  la  céruse  aux  dentelles  me  parait  un  usage  fâ- 
cheux ;  non  seulement  les  dentelles  peuvent  facilement  noircir, 
mais  il  est  certain  aussi  que  des  dentelles  de  cette  nature,  appli* 
quéea  pendant  quelque  temps  sur  la  peau,  peuvent  donner  lieu  à 
une  absorption  de  matière  vénéneuse  et  causer  une  véritable 
intoxication  saturnine. 

L'accident  que  je  signale  devrait  ouvrir  les  yeux  aux  acheteurs 
qui,  avant  de  payer  beaucoup  d'argent  pour  des  dentelles  et  avant 
de  conclure  le  marché,  feraient  bien  de  s'assurer  de  l'absence 
complète  de  la  céruse. 

Dans  l'espèce,  la  robe  était  perdue,  et  les  dentelles  sont  restées 
suspectes.  Je  n'ai  pas  osé  conseiller  un  traitement  à  l'acide  acé- 
tique, car  on  sait  que,  par  le  nettoyage,  les  dentelles  perdent 
beaucoup  de  leur  valeur  et  de  leur  éclat,  et  ce  nettoyage  en  1«h 
même  est  une  opération  très  délicate  et  coûteuse. 
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S«r  1»  coMStraetton  des   MiTe^nx    à  knlle  dl*»ir9 

H.  nrfiBKR  {D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  8448).  —  On  voit  souvent  sd 
faire  sur  la  paroi  du  verre  des  niveaux  à  bulle  d*air  de  légères 
efflorescences  ou  croûtes  cristallines  qui  génenl  et  troublent  con« 
sidérablement  le  mouvement  de  la  bulle  ;  cet  accident  provient  d'une 
attaque  du  verre.  Pour  Téviter,  il  convient  de  prendre  comme  li* 
quide  de  Téther  parfaitement  anhydre,  et  de  n'employer  que  des 
verres  très  siliceux,  inattaquables  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux 
ou  aqueux,  et  dont  la  poudre  ne  doit  pas  colorer  la  phtaléine. 
L'auteur  signale  encore  une  autre  condition  de  résistance  des 
verres  ;  il  a  fait  voir  récemment  (Ibid,,  p.  1086  ;  BulL,  t.  BO9 
p.  621)  qu'on  évitait  le  déplacement  du  zéro  des  thermomètres  en 
n'employant  que  des  verres  ^it  à  base  de  potasse,  soit  à  base  de 
soude  et  proscrivant  les  verres  sodico-polassîques.  La  même 
règle  est  à  suivre  pour  le  choix  des  verres  destinés  aux  niveaux  : 
les  verres  à  un  seul  alcali  résistent  même  à  l'action  de  Téther  mal 
desséché,  tandis  que  les  verres  à  deux  alcalis  deviennent  rugueux 
au  contact  de  l'éther,  même  bien  desséché.  l.  b. 


Sur  1»  4éterHilii»tioM  die  1»  valeur  An  de^ré  émmm 
les  Meran^Miétres  h  éelielle  iMe#Miplète  f .  Ma.   CJîIi- 

JÈEM^N  (D.  cb.  G.,  t.  tl,  p.  3308).  —  Travail  de  physique 
'.pure  que  nous  nous  bornons  à  mentionner  :  pour  comparer  les 
tfaermomëtres  calorimétriques  à  échelle  incomplète  et  à  degrés 
espacés  avec  des  thermomètres  étalons  dont  les  degi*és  sont  plus 
serrés,  l'auteur  se  sert  d'un  petit  cathétomètre  dont  le  curseur 
porte  comme  vis  de  rappel  une  vis  micrométrique  à  pas  de  0'""',02, 
permettant  d'apprécier  le  millième  de  millimètre.  Il  a  fait  une 
étude  complète  des  imperfections  de  sa  vis,  de  manière  à  pos- 
séder la  valeur  corrigée  des  longueurs  qu'elle  mesure.  Cela  posé, 
il  moolfe  comraetti  on  ptei  mesurer  de  plusieurs  façons  l'inter- 
valle d'une  division  en  se  servant  des  divisions  voisines  et  pre- 
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nant  la  moyenne  des  résultais  obtenus.  L'erreur  probable  est 
ainsi  considérablement  réduite.  On  peut  étudier  ainsi,  non  seule- 
ment les  divisions  thermométriques,  mais  n'importe  quelles  divi* 
sions.  L.  B. 

Appareil  p«iir  le«  Ms«III»ti«iiS  flractloiiMées  4»ms 

le  vMe  9  JF.  HT.  Br£hIi  (Z>.  cb.  G.,  t.  ti,  p.  3339).  —  L'au- 
teur propose  Tappareil  suivant,  qui  permet  de  changer  le  réci- 
pient à  volonté,  lorsqu'on  fail  une  distillation  dans  le  vide,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  d'interrompre  celle-  ci  (voir  la  figure  dans  le 
mémoire  original).  Un  vase  cylindrique  en  verre  épais  porte  une 
tubulure  latérale  en  communication  avec  une  trompe  à  eau;  ce 
vase  est  muni  d'un  couvercle  rodé,  percé  lui-même  de  deux  trous, 
Tun  central,  l'autre  excentrique,  dans  lesquels  sont  deux  bou- 
chons de  caoutchouc  percés.  Le  bouchon  excentrique  reçoit  le  bec 
du  réfrigérant;  quant  au  bouchon  central,  il  donne  passage  à  une 
tige  de  verre  verticale  pivotant  sur  le  fond  du  vase  et  terminée  à  sa 
partie  supérieure  par  une  poignée  horizontale  en  forme  de  T. 
Cette  tige  de  verre  peut  être  à  volonté,  par  l'intermédiaire  d*un 
assemblage  à  baïonnette,  rendue  solidairo  d'un  support  permet- 
tant de  ranger  en  cercle,  autour  de  la  tige  centrale,  plusieurs 
tubes  à  essai.  Ce  support  à  lubes  circulaires  est  disposé  de  telle 
sorte  que,  par  la  rotation  du  système,  chaque  tube  puisse  venir  se 
placer  sous  le  bec  du  réfrigérant  et  recevoir  chaque  fraction  de  la 
distillation.  Grâce  au  bouchon  de  caoutchouc,  cette  rotation  s'ef- 
fectue en  dehors,  lorsqu'on  manœuvre  la  poignée,  sans  qu'il  soit 
besoin  d'ouvrir  l'appareil.  Le  couvercle  se  lute  avec  un  mélange 
de  cire  et  d'axonge.  La  distillation  terminée,  on  détache  la  tige 
centrale  d'avec  le  support,  on  fait  rentrer  Tair  et  on  ouvre  le 
vase. 

L^auteur  recommande,  en  outre,  de  diauffer  les  ballons  distilla- 
toires,  non  au  bain** marie  ou  en  bain  d'huile,  mais  dans  une  petite 
étuve  à  air,  formée  d'une  capsule  de  métal  coiffée  d'un  cône  en 
carton  d'amiante.  Cette  sorte  d'abat-jour,  au  besoin  renforcé  par 
une  carcasse  en  fil  de  fer,  porte  au  sommet  une  ouverture  juste 
suffisante  pour  laisser  passer  le  col  du  ballon,  lequel  doit  être 
suspendu  et  ne  pas  toucher  le  fond  de  la  capsule.  Il  est  bon  que 
le  bec  Bunsen  porte  une  large  bobèche  en  carton  d'amiante,  afin 
de  réflédiir  la  chaleur  sur  le  bain  d'air.  l.  b. 

Sur  to  erastitatlen  dtos  Mintieiis  (III)  ;  Vr.  RIJ- 
«•RFF  {D.   eh.  G.,  t.  •!,  p.  8044).  —  Voir  les  mémoires 
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antérieurs  de  l'auteur  sur  le  même  sujet  {Ibid.^y.  4  et  1880; 
Bull,  t.  49^  p.  619,  et  t.  50,  p.  362). 
Les  sulfates  doubles  de  la  série  magnésienne 

M2S04  +  RS04  +  6H20, 

et  les  aluns  subissent,  par  voie  de  dialyse,  une  décomposition  in- 
tense, le  sulfate  alcalin  passant  beaucoup  plus  vite  à  travers  la 
cloison  que  le  sulfate  terreux. 

Le  bisulfate  de  potassium  se  comporte  Jà  la  dialyse  comme  un 
mélange  de  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique  ;  on  savait  déjà  que 
ce  sel  est  décomposé  par  Teau.  Au  contraire,  Vétbylsulfate  de  po- 
tassium se  diffuse  sans  décomposition,  à  la  façon  d'un  sel  simple. 

L'auteur  examine  ensuite  un  certain  nombre  de  sels  à  acides 
organiques.  Le  quadroxalate  d ammonium  se  comporte  comme  un 
simple  mélange  de  bioxalate  et  d'acide  oxalique.  Au  contraire,  ne 
subissent  aucune  dialyse,  les  sels  suivants  :  bioxalate  dammo- 
nium,  les  oxalates  doubles  8M«C«0*+R»(G«0*)3+6H«0,  [où  M=K 
ou  Na,  R«=Fe*  ou  Cr*],  le  bitartrate  de  sodium ^  Vémétique. 

Les  bichromates  de  potassium  ou  de  sodium  ne  subissent 
aucune  décomposition  et  se  comportent  comme  des  sels  simples. 
Il  en  est  de  même  du  cbromate  neutre  de  potassium.  Quelques 
auteurs  ont  annoncé  faussement  que  ce  sel  subit  par  l'eau  une  dé- 
composition partielle  en  bichromate  et  potasse.  Le  cbromate 
ammoniaco-magnésien  se  dédouble  par  dialyse  à  la  façon  du  sul- 
fate correspondant. 

Les  observations  suivantes  sont,  relatives  à  des  sels  haloïdes 
doubles.  Se  sont  dédoublés  par  dialyse  :  les  chlorocuivrates  de 
potassium  ou  dammonium,  chlorozincate  de  potassium,  chlorure 
potassico-magnésien  (carnaliite),  chlorocadmiates  de  sodium  ou 
de  baryum,  le  sel  double  KCl,HgCy*.  Au  contraire,  se  sont  com- 
portés à  la  façon  de  sels'  simples,  les  chloroplatinates  de  sodium 
ou  de  potassium,  le  chloromercurate  d'ammonium,  les  cyanures 
doubles  potassiques  dargent,  mercure,  nickel,  cadmium,  cuivre 
(Cu*),  le  platinocyanure  de  baryum. 

L*auleur  étudie  finalement  les  sels  sodiques  de  deux  acides 
polybasiques,  les  acides  phosphorique  et  citrique;  ces  observa- 
tions sont  d'accord  avec  celles  de  MM.  Kessel  {Zeit,  phys,  Ch,, 
t.  •,  p.  158  et  t.  8,  p.  207)  et  van  Bemmelen  {D,  ch.  G,,  t.  i«. 
p.  8049).  Le  phosphate  trisodique  se  dédouble  par  la  dialyse  ; 
c'est  un  fait  bien  connu  que  l'eau  transforme  ce  sel  en  sel  diso- 
dique  et  soude.  Au  contraire,  les  phosphates  disodique  et  mono- 
sadique  se  diffusent  sans  décomposition.   Avec  l'acide  citrique, 
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les  choses  se  passent  de  même  en  ce  qui  concerne  les  sels  mono- 
et  disodiques  ;  mais  le  citrate  trisodique,  à  l'inverse  du  phosphate, 
montre  une  slabiliié  parfaite  en  présence  de  l'eau.  Ce  fait  se  re- 
connaît facilement,  parce  que  le  sel  est  neutre  au  tournesol  ;  après 
diffusion,  la  neutralité  persiste  de  part  et  d'autre  de  la  cloison  po- 
reuse. L.  B. 

Hxpérieitee  éke  «ours  pour  la  diéiiiOMStraUoit  die 
1»  loi  de  Raoult  sur  l'abaiaaemeiit  moléealaire 
des  points  de  eooffélatioo  ;   «•  CIA9IICIAM   {D,    ch. 

G.,  t.  ttf  p.  31).  —  L'appareil  se  compose  d'un  thermomètre  à 
air  dont  la  lige  est  deux  fois  recourbée,  sur  laquelle  on  a  soufflé 
deux  boules,  l'une  en  haut,  l'autre  en  bas  de  la  partie  verticale  do 
la  tige.  Un  liquide  coloré  sert  d'index.  Le  réservoir  du  thermomètre 
se  place  dans  un  tube  a  essai  rempli  du  liquide  à  congeler  et  un 
agitateur  annulaire  sert  à  en  mélanger  les  diverses  couches.  Voir 
les  détails  et  la  figure  dans  la  noie  originale.  l.  ij. 

Sur  la  dëiermination  des  densités  de  vapeur  sous 
pression  réduite  ^  €•  f$€If  Alili  {D.  ch.  G,,  t.  tt,  p.  140). 
—  Description  d'un  nouvel  appareil  dérivant  en  somme  de  celui 
de  V.  Meyer  ;  le  principe  des  modifications  apportées  à  ce  deraier 
procédé  a  été  indiqué  par  l'auteur  (Ibid.,i.  tO,  p.  1441;  BuIL, 
t.  49,  p.  251). 

La  mesure  de  l'augmentation  de  volume  se  lit  sur  une  petite 
cloche  manomélrique  disposée  à  côté  du  grand  manomètre,  à  la 
façon  d'un  eudiomètre  de  Regnault.  Nous  croyons  devoir  renvoyer, 
pour  la  description  de  la  méthode,  au  mémoire  original  et  à  la 
figure  qui  l'accompagne.  l.  b. 

Sur  une  installation  eoniinode  des  bains-ntarie  ; 

Cl.  m^uriLIiER  {D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  8563).  —  Les  bains- 
marie  sont  rangés  tout  près  et  le  long  du  mur,  sous  une  cage  vi- 
trée. Ce  sont  des  marmites  cylindriques  en  fonte  émaillée,  portant 
chacune  un  appareil  à  niveau  constant  situé  en  avant.  Un  tube  à 
robinet  indépendant  amène  l'eau  de  la  conduite  à  chaque  bain- 
marie;  le  courant  d'eau  doit  sortir  goutle  à  goutte  de  celui-ci.  Les 
appareils  sont  disposés  presque  à  toucher  le  mur,  et  celui-ci  est 
percé,  quelques  centimètres  au-dessus  de  chacun  d'eux,  d'un  petit 
soupirail  semblable  à  Torifice  d'une  boîte  aux  lettres,  destiné  à 
emmener  les  vapeurs  dans  une  cheminée  d'appel.  Au-dessus  de 
chaque  bain,  est  en  outre  disposé  un  carreau  de  vitre  mobile  à  la 
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façon  d'un  strapontin,  de  manière  qu'il  puisse  soit  être  relevé 
contre  le  mur,  soit  être  rabattu  horizontalement  à  10  centimètres 
environ  au-dessus  du  bain  pour  empêcher  la  chute  des  poussières 
et  favoriser  Tentraînement  des  vapeurs  au  dehors.  l.  b. 

Sur  l*aii»l7se  de«  ffasf  H.  DREHSCHniDT  {D.  cb. 

G.,  t,  tiy  p.  3242).  —  1.  Appareil  pour  T analyse  des  gaz.  —  Cet 
appareil  est  une  simple  modification  et  un  perfectionnement  de 
l'appareil  Hempel  (/A/rf.,  t.  to,  p.  2340;  Bull,  t.  411,  p.  410),  le- 
quel consiste,  comme  on  sait,  en  un  tube  mesureur  ou  burette  à 
gaz,  un  réservoir  mobile  rempli  de  mercure,  et  une  série  de  pi- 
pettes à  réactifs,  avec  adjonction  d'un  tube  compensateur.  Un 
système  de  deux  robinets  de  verre  à  plusieurs  voies,  très  ingé- 
nieusement disposé,  permet  à  volonté  de  faire  communiquer  la 
burette  soit  avec  la  pipette  à  réactif,  soit  avec  l'extérieur,  soit  avec 
le  compensateur,  mais,  dans  ce  dernier  cas,  par  l'intermédiaire 
d'un  petit  manomètre  différentiel  ;  le  compensateur  peut  commu- 
niquer à  volonté,  soit  avec  l'extérieur,  soit  avec  la  burette  par 
l'intermédiaire  du  manomètre.  Les  pipettes  sont  à  réservoir  mobile 
de  mercure  et  à  deux  robinets,  l'un  en  avant,  l'autre  en  arrière  de 
la  boule  à  absorption.  Voir  la  figure  et  les  détails  dans  le  mémoire 
original. 

II.  Combustion  des  gaz  sans  explosion.  —  Lorsqu'on  opère  une 
combustion  de  gaz,  on  a  à  craindre  tantôt  une  combustion  incom- 
plète, tantôt^des  explosions  incommodes  ou  dangereuses,  tantôt 
une  combustion  partielle  de  l'azote  par  entraînement.  Après  avoir 
passé  en  revue  les  divers  artifices  proposés  pour  parer  à  ces  in- 
convénients, l'auteur  décrit  son  mode  opératoire  consistant  à  brûler 
le  mélange  dans  un  tube  capillaire  en  platine,  à  parois  épaisses. 

Il  emploie  un  tube  de  platine  long  de  20  centimètres,  à  parois 
épaisses  de  2  millimètres,  et  dont  le  canal  offre  un  calibre  de 
7  millimètres  ;  il  est  bon  de  rétrécir  encore  ce  passage  en  y  introdui- 
sant, à  frottement  doux,  un  fil  de  palladium,  suivant  toute  la 
longueur.  Ce  tube  s'intercale  entre  la  burette  à  gaz  de  l'appareil 
précédent  et  une  pipette  à  gaz.  On  chauffe  au  bec  Bunsen  le  mi- 
lieu du  tube  sur  une  longueur  de  quelques  centimètres,  jusqu'à  la 
température  du  rouge.  En  même  temps,  on  fait  circuler  le  mélange 
gazeux  à  brûler,  de  la  burette  à  la  pipette  et  vice  versa,  jusqu'à  ce 
que  le  volume  ne  varie  plus;  la  combustion  dure  environ  un  quart 
d'heure.  Elle  peut  avoir  lieu  sans  danger,  même  avec  du  gaz  Ion* 
nant  presque  pur,  si  Ton  emploie,  comme  il  a  été  dit,  un  tube  à 
canal  très  étroit. 
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Les  résultats  ont  été  satisfaisants,  tant  avec  les  carbures  comme 
le  méthane,  qu'avec  l'hydrogène,  même  en  présence  d'un  excès 
d'azote.  Voir  les  exemples  numériques  dans  le  mémoire  original. 

En  somme,  pour  analyser  un  mélange  gazeux,  par  exemple  le 
gaz  d'éclairage,  on  absorbe  d'abord  par  des  réactifs  l'anhydride 
carbonique,  les  carbures  lourds  et  l'oxygène,  le  reste  peut  être 
formé  d'oxyde  de  carbone,  hydrogène,  méthane  et  azote.  On  ajoute 
un  excès  d'oxygène  et  on  brûle  dans  le  tube  de  platine,  comme  il 
vient  d'être  dit.  Mesurant  alors  le  volume  du  résidu,  et  y  do- 
sant sucessivement  l'anhydride  carbonique  et  l'oxygène,  on  a  tous 
les  éléments  nécessaires  au  calcul  complet  de  l'analyse.      l.  b. 

Sur  quelques  Miodifleatloiis  dmwkm  les  proeédés 
«'analyse  orsaniqne  élémentaire  f  HT.-Ii.  HUDIiET 

(D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  3172).  —  Les  modifications  proposées  par 
Tauteur  ont  pour  but  de  rendre  l'analyse  plus  expéditive,  sans 
rien  lui  ôter  de  sa  précision.  Il  recommande  l'emploi  d'un  tube  à 
combustion  en  platine  semblable  à  ceux  dont  on  se  sert  pour  doser 
le  carbone  dans  le  fer;  il  peut  avoir  environ  50  centimètres  de 
long  sur  1*°*,5  de  diamètre.  La  partie  antérieure  du  tube  est  rem- 
plie d'oxyde  rouge  de  manganèse  en  grains  grossiers;  cet  oxyde 
se  prépare  par  la  calcination  de  l'azotate  manganeux  et  joue  le 
rôle  de  l'oxyde  cuivrique  habituellement  employé.  Il  offre  cet 
avantage  que,  son  degré  maximum  de  réduction  étant  l'oxyde 
manganeux,  il  ne  peut  jamais  fournir  de  produit  attaquant  le  pla- 
tine, comme  le  ferait  Toxyde  de  cuivre.  Il  est  commode  que  l'ex- 
trémité antérieure  du  tube  soit  constituée  par  un  tube  de  platine 
long  de  13  centimètres  sur0<^°',5  de  diamètre  soudé  au  grand  tube, 
de  manière  à  le  prolonger,  mais  ce  n'est  pas  indispensable;  on 
peut  aussi  se  servir  d'un  tube  de  verre  traversant  un  bouchon. 

En  arrière  de  l'oxyde  raanganique,  on  dispose  la  matière  déposée 
dans  une  nacelle  (porcelaine  ou  platine)  et  en  arrière  de  celle-ci, 
on  introduit  un  rouleau  de  toile  de  platine  long  de  3"»,5. 

La  combustion  se  fait  à  peu  près  comme  dans  la  méthode  clas- 
sique ;  elle  a  heu  au  sein  d'un  courant  d'air  parfaitement  sec  et 
décarbonaté.  On  chauffe  d'abord  les  deux  bouts  du  tube  ;  ce  n'est 
qu'en  dernier  heu  qu'on  porte  la  nacelle  au  rouge.  Il  est  bon, 
lorsqu'on  monte  l'appareil,  de  protéger  les  tubes  à  absorption  du 
rayonnement  de  la  grille  en  se  servant  d'un  écran  percé  d'un  trou 
qui  laisse  passer  la  pointe  amincie  du  tube  à  combustion. 

Lorsque  tout  le  tube  est  porté  au  rouge,  on  substitue  un  courant 
d'oxygène  pur  au  courant  d  air,  et  on  fait  passer  celui-ci  pendant 
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un  quart  d'heure  environ.  La  combustion  s'acliève  alors  et,  en 
même  temps,  Toxyde  manganeux,  qui  s'était  d*abord  engendré, 
repasse  à  l'état  d'oxyde  rouge,  Mn^O^  ou  Mn^O*.  L'opération 
est  alors  terminée,  on  éteint  tous  les  becs  sauf  ceux  qui  chauffent 
Toxyde  manganique,  on  retire  le  rouleau  et  la  nacelle  lorsque 
ceux-ci  sont  refroidis,  et  tout  est  prêt  pour  une  nouvelle  combus- 
tion. On  peut  aisément  faire  ainsi  une  opération  par  heure,  si  Ton 
a  soin  d'employer  des  tubes  à  absorption  de  rechange. 

L'auteur  montre,  par  une  série  d'analyses  de  sucre,  que  la  mé- 
thode ne  laisse  rien  à  désirer  sous  le  rapport  de  la  précision. 

Les  combustions  ^e  liquides  peu  volatils  se  font  en  déposant 
ceux-ci  dans  la  nacelle  au  moyen  d*une  pipette  ou  compte-goutte, 
pesant  et  opérant  comme  plus  haut.  Quant  aux  liquides  très  vola- 
tils, on  les  pèse  dans  une  ampoule  bitubulée,  sorte  de  petit  tube 
de  Will,  qu'on  dispose  en  dehoi's  et  à  l'entrée  du  tube  à  combus- 
tion, de  telle  sorte  que  le  gaz  insufflé  dans  celui-ci  entraîne  les 
vapeurs  du  liquide.  Alors  on  remplit  du  côté  de  l'entrée  le  tube 
à  combustion  avec  de  l'oxyde  de  manganèse.  Si  le  liquide  est  très 
combustible,  au  lieu  d'insufïïer  de  Tair,  on  fait  passer  un  courant 
d'azote,  ce  qui  évite  tout  danger  d'explosion,  projection  de  la  po- 
tasse, etc.  On  facilite  la  distillation  du  liquide  en  chauffant  très 
doucement  la  boule  qui  le  renferme  par  l'approche  d'une  plaque 
métallique  chaude.  On  voit  que  la  combustion  se  fait  lorsqu'on 
opère  dans  l'azote,  par  l'oxyde  manganique  exclusivement  ;  on 
chasse,  en  terminant,  l'azote  par  un  courant  d'oxygène. 

Letube  de  platine  n'est  pas  indispensable;  on  pourrait  évidem- 
ment opérer  dans  un  tube  de  verre  ;  mais  il  faut  un  peu  plus  de 
temps  pour  chayffer  et  refroidir  le  tube  sans  craindre  de  le  casser. 
Malgré  le  prix  du  platine,  l'auteur  trouve  qu'on  a  encore  avan- 
tage â  se  servir  de  ce  métal  ;  la  dépense  faite  est  compensée  par 
l'économie  de  temps  et  la  suppression  de  la  casse.  Un  tube  de 
platine  chargé  d'oxyde  de  manganèse  a  pu  servir  à  50  combus- 
tions, sans  qu'on  en  changeât  le  contenu. 

Voir  les  détails  et  figures  dans  le  mémoire  original,      l.  b. 
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Bmr  mwÈ^  nouTelIe  mëtliode  de  préparatloM  du 
pr»t«xyde  d^asotei  Q«  CAMPAIVI  {Annali  di  chimica  e 
farmacoloffia,  1888,  p.  258).  —  On  chauffe,  à  Tébullition,  un  mé- 
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lange  de  5  parties  de  chlorure  stanneux,  10  parties  d'acide  chlor- 
bydrique  à  1,21  et  0,9  partie  d'acide  nitrique  à  1,38.  Le  dégage- 
ment de  protoxyde  d'azote  est  régulier  et  correspond  à  l'équation 

2HÂZ03  +  4SnGl2  +  8HCI  =  ÔIPO  +  4SnGl*  +  Az20. 

11  est  nécessaire  d'employer  un  excès  d'acide  chlorhydrique  pour 
avoir  un  gaz  exempt  de  produits  nitreux  et  ne  pas  forcer  la  propor- 
tion d'acide  nitrique,  sous  peine  de  voir  la  réaction  devenir  ex- 
plosive. G.  DB  B. 

r  Hé  l'action  de  quelques  filtres  sur  la  eouiposi- 
tion   de   l'eau  ^  A.-JF.-C.    SJVYDERS  {D.  cb.  G.,  t.  ti, 

p.  1683).  —  Après  avoir  constaté  que  la  fillration  au  travers  du 
sable^  tout  en  faisant  disparaître  un  grand  nombre  de  germes  pré- 
sents dans  l'eau,  ne  les  arrête  pas  tous,  Tauteur  a  étudié  deux 
filtres  très  répandus  dans  le  commerce,  le  Altre  Chamberland  et  le 
filtre  Maignen.  Le  premier,  même  après  avoir  servi  pendant  deux 
mois,  laisse  encore  passer  de  l'eau  débarrassée  de  tous  ses  germes; 
le  second  laisse  déjà  passer  des  germes  au  bout  de  dix  jours  de 
filtration.  Néanmoins,  Tauteur  accorde  la  préférence  au  second  de 
ces  appareils,  d'abord  parce  que  la  filtration  est  plus  rapide;  en- 
suite et  surtout,  parce  que  ce  filtre  purifie  l'eau  au  point  de  vue 
chimique.  Le  filtre  Chamberland,  en  effet,  n'a  qu'une  action  presque 
insensible  sur  les  matériaux  en  dissolution  dans  l'eau,  à  moins  que 
l'on  n'emploie  un  filtre  chargé  de  charbon  animal,  tandis  que  le 
filtre  Maignen  (le  modèle  que  son  inventeur  appelle  cottage  et  qui 
renferme  une  matière  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  carbo-calcis) 
retient  la  majeure  partie  de  la  matière  organique,  tout  le  fer,  une 
grande  partie  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  une  partie  de  f  ammo- 
niaque et  de  l'acide  azoteux. 

On  peut  se  demander  si  ces  propriétés  purifiantes  se  manifestent 
seulement  à  l'origine  de  la  filtration  ou  bien  si  elles  persistent  en- 
core après  une  filtration  un  peu  prolongée.  L'auteur  ne  nous 
fournit  pas  de  renseignements  à  ce  sujet.  a.  pb. 

Sur  un  fNoyen  de  reconnaître  et  de  doser  les  ni- 
trates dans  les  eauiL  naturelles^  S*  €•  H09IiER(^- 
ch.  G.,  t.  tlf  p.  3302). —  Utilisant  une  réaction  indiquée  par 
MM.  Grabe  et  Glaser  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  i«8,  p.  347),  Tanteur 
propose  d'ajouter  à  2  centimètres  cubes  de  Teau  à  essayer,  4  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  concentré  ;  lorsque  le  mélange 
est  complètement  refroidi,  on  introduit  quelques  gouttes  d'acide 
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sulfurique  tenant  en  dissolution  du  carbazol.  S'il  y  a  tant  soit  peu 
d*acide  nitrique  (au  moins  2  millionièmes),  il  se  fait  une  belle  co- 
loration verte,  qui,  par  comparaison  avec  celles  données  par  des 
solutions  types  de  nitre,  permet  de  doser  colorimétriquement  des 
traces  de  nitrate.  La  présence  de  chlorures,  de  nitrites,  etc.  exerce 
une  influence  perturbatrice  sur  la  réaction  ;  l'auteur  dira  plus 
tard  comment  on  résout  la  difflculté  dans  ce  cas.  On  peut,  dans  la 
réaction  qui  précède,  remplacer  le  carbazol  par  d'autres  substances, 
par  exemple  la  diphénylamine,  etc.  l.  b. 

Sur  le  doaase  des  nitrates  dans  les  eaux  natu- 
relles) li.  SPIEQEIi  (D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  3568).  — M.Hooker 
vient  de  publier  (voir  la  note  précédente)  un  procédé  de  dosage 
colorimétrique  des  nitrates  au  moyen  du  carbazol,  ou  encore  de  la 
diphénylamine.  L'auteur  rappelle  qu'il  a  lui-même  décrit,  depuis 
deux  ans  déjà,  un  procédé  tout  semblable^  fondé  sur  l'emploi  de 
diphénylamine  {Tbèsey  Berlin,  1886;  ZeiL  f.  Hyg.,  t.  t,  p.  163). 

L.  B. 

Hurle  perelilorate  de  litliinnif  A.  POTII4ITZIIVE  et 

A.  liACSORIO  (Z.  /.  Kr.,  t.  ift,  p.  80).  —  Sérullas  a  décrit  ce 
sel  comme  formé  d'aiguilles  déliquescentes  indéterminables  ;  l'un 
des  auteurs  Ta  obtenu  bien  pur  en  traitant  le  carbonate  de  lithium 
par  l'acide  perchlorique,  de  telle  sorte  qu'on  se  débarrassât  du 
fer,  de  la  potasse,  du  chlore  et  de  l'acide  chlorhydrique  que  ren- 
ferme ordinairement  l'acide  perchlorique  du  commerce  (voir  les 
détails  de  la  préparation  dans  le  mémoire  original).  Le  sel  brut 
était  purifié  par  dissolution  dans  Talcool. 

Le  perchlorate  de  lithium  LiClO*-j-3H*0  cristallise  en  fines  ai- 
guilles ou  gros  prismes  raccourcis,  qui  ne  sont  ni  déhquescents,  ni 
efflorescents.  La  fusion  aqueuse  a  lieu  à  95°;  deux  molécules  d'eau 
s'en  vont  entre  98  et  100%  la  troisième  seulement  à  140-150*.  La 
fusion  ignée  a  lieu  à  236'*,  et  le  sel  commence  à  se  décomposer 
vers  380^ 

Prisme  hexagonal  ô  ;  c  =  1  I  0,7039.  Faces  b^mbS^  rarement 
a»/«  (1).  L.  B. 

Reelierelies  sur  le  eobalt  et  le  niekel  ^  €)•  KRIISS 
et  F.  \¥.  ncwsus^T  {V.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  11).  —  Les  auteurs 

(1)  Il  convient  d'ajouter  qu'une  description  presque  identique  du  mome  sel 
a  été  publiée  antérieurement  par  M.  WyroubofT  (£/u//.  soc.  min. y  t.  6,  p.  6i; 
BuU,,  t.  4t,  p.  638).  (N.  de  la  R.) 
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avaient  voulu  reprendre  les  déterminations  des  poids  atomiques 
du  cobalt  et  du  nickel  en  vue  de  les  comparer  à  celles  effectuées 
par  Cl.  Zimmermann  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «8«,  p.  324);  ils  se 
servaient  de  la  méthode  de  M.  Cl.  Winkler  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  •, 
p.  22),  consistant  à  précipiter  une  solution  d'un  sel  d'or  (chlor- 
aurate  de  sodium)  par  un  poids  donné  du  métal  et  à  peser  Tor 
déposé. 

Appliquée  au  cobalt  et  au  nickel,  cette  méthode  n'a  pas  fourni 
de  résultats  satisfaisants.  Il  est  vrai  qu'un  peu  de  cobalt  ou  de  nic- 
kel reste  adhérent  à  Tor  précipité  et  le  surcharge  ;  aussi  avait-on 
soin,  avant  de  le  peser,  de  le  redissoudre  dans  Teau  régale  et  de 
le  reprécipiter.  Malgré  celte  précaution,  les  auteurs  ont  trouvé 
constamment  des  chiffres  variables,  différents  à  la  fois  de  ceux  de 
Zimmermann  et  de  ceux  de  M.  Winkler.  Ils  ont  pu  reconnaître  que 
ces  aben*ations  sont  dues  à  la  présence  de  traces  d'un  métal  in- 
connu, probablement  nouveau. 

En  lavant  à  l'eau  l'or  précipité  par  l'acide  sulfureux,  ils  ont  ob- 
servé que,  lorsque  la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  cobalt  et 
du  nickel  a  été  enlevée,  les  eaux  de  lavage  prennent,  à  un  certain 
moment,  une  très  légère  teinte  verte.  Si  on  évapore  cette  portion 
et  qu'on  calcine,  il  reste  un  très  léger  résidu  blanc  qui  se  dissout  à 
chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une  belle  coloration  verte, 
laquelle  disparaît  lors  du  refroidissement. 

Comme  Télémentproblématique  nouveau  accompagnant  le  nickel 
et  le  cobalt  est  en  quantité  extrêmement  minime,  il  y  a  lieu  d'en- 
richir la  matière  première  ;  voici  trois  procédés  pour  y  arriver  : 
1«  on  dissout  le  suKurc  de  cobalt  ou  de  nickel  dans  le  sulfure  jaune 
d'ammonium;  le  nouveau  sulfure  s'accumule  dans  le  résidu;  2"  ou 
bien  on  prépare  les  chloromercurales  de  cobalt  ou  de  nickel;  le 
nouveau  corps  reste  dans  les  eaux-mères;  3°  ou  bien  encore  on 
traite  l'oxyde  par  la  potasse  en  fusion  ;  l'oxyde  nouveau  seul  se 
dissout,  et  non  ceux  de  cobalt  ou  de  nickel. 

Par  ce  dernier  procédé,  on  arrive  à  extraire  environ  1  gramme 
de  la  nouvelle  terre  qui  sera  étudiée  plus  tard  avec  détails  ;  en 
voici  dès  aujourd'hui  quelques  réactions  : 

Le  chlorure  en  solution  un  peu  acide  ne  précipite  pas  par  l'acide 
^sulfhydrique,  mais  donne  avec  le  sulfure  d'ammonium  un  sulfure 
noirâtre.  Par  l'ammoniaque,  précipité  blanc  gélatineux,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif  (distinction  avec  le  zinc).  Parla  potasse, 
même  réaction  (distinction  avec  l'alumine).  L'oxyde,  humecté  de 
nitrate  de  cobalt  et  calciné,  fournit  une  masse  brun  très  clair. 
L'oxyde  calciné  est  une  poudre  blanche,  aisément  soluble  à  froid 
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dans  Tacide  chlorhydrîque  étendu.  Le  chlorure  est  blano  lorsqu'il 
est  anhydre  ou  lorsqu'il  est  en  solution  neutre,  tandis  qu'une  so- 
lution renfermant  de  Tacide  chlorhydrique  est  verdàtre,  surtout  à 
chaud.  L*oxyde  est  irréductible  par  Thydrogène,  mais  non  le 
chlorure,  qui,  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  ce  gaz,  fournit 
le  métal.  On  peut  encore  obtenir  ce  dernier  par  électrolyse  de  la 
solution  du  chlorure.  Le  métal  est  noir,  aisément  soluble  dans  les 
acides.  l.  b. 

Hiu»  l*eaii  4e  eristalllsati^n  4e  l'aluii)  Jl¥.  MCIi- 

léER-ERZBAeiI  {D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  3538).  —  L'auteur  com- 
pare ses  résultats  avec  ceux  de  MM.  Lescœur  et  Mathurin  {BulL^ 
t.  SO9  p.  33)  et  montre  que  la  méthode  statique  pour  mesurer  les 
tensions  de  dissociation  des  hydrates  salins  comporte  certaines 
causes  d'erreur,  qu'on  évite  par  l'emploi  de  la  méthode  dynamique, 
dont  il  se  sert  lui-même.  l.  b. 

Sur  le  elir«ni»te  éle    eaivre    basique)    Ma.    SAIi- 

BIAUrO  (Gazz.  chim.  ital^  t.  të,  p.  195).  —  En  précipitant  par 
le  chromate  de  potassium  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  on 
obtient  du  chromate  de  cuivre,  qui  a  pour  formule  Cu'0*Gr.2H*0. 
Dans  cette  réaction,  tout  le  ciiivre  n'est  pas  précipité.  Pour  arri- 
ver à  une  précipitation  complète,  il  faut  ajouter  de  Tammoniaque 
à  la  liqueur.  Le  produit  précipité  par  l'ammoniaque  présente  la 
même  composition  que  le  produit  de  première  précipitation. 

Le  chromate  basique  de  cuivre  se  dissout  entièrement  dans  l'a- 
cide chromique,  lorsque  les  proportions  des  deux  corps  corres- 
pondent à  l'équation  suivante 

(Cu0)3GiO3.2H20  +  5Cr03  =  SCuOCr^O*. 

Le  liquide  obtenu  ne  renferme  pas  d'acide  chromique  libre,  car 
l'eau  oxygénée  n'y  détermine  aucune  coloration  spéciale.  Par  éva- 
poration  de  la  liqueur,  oa  obtient  une  masse  amorphe,  soluble  en 
partie  seulement  dans  l'eau.  La  solution  renferme  de  l'acide  chro- 
mique libre. 

L'alcool  décompose  également  le  dichromate  de  cuivre,  avec 
dépôt  d'oxyde  de  chrome  et  formation  d'acide  acétique,  o.  de  b. 

Ae«l«ii  4e  l'ABotlte  4e  p^iassinm  sur  le  ekl^rnre 
fcrriquei  li.  FESCI  (Gazz,  chim.  itaL,  t.  18,  p.  188).  — 
Bn  faisant  agir  le  chlorure  ferrique  sur  une  dissolution  d'azotite 
de  potassium,  il  se  précipite  une  matière  en  flocons  d'un  rouge 
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brun,  qui,  lavée  à  Teau,  finit  par  se  dissoudre  en  donnant  un  li- 
quide d'un  jaune  rouge  transparent  par  transmission,  trouble  à  la 
lumière  réfléchie. 

Ce  corps  paraît  êtrejdentique  à  Thydrate  métaferrique,  décrit 
par  Péan  de  Saint-Gilles,  Scheurer-Kestner  et  Debray. 

G.  DR  B. 

Har  l'acide  liyp«pliOspli«rlqae  et  sur  de  nouveauiL 
Hypopliospliates  f  P.  DRAli¥E  {D.  cb.  G.,  t.  «1,  p.  3401). 
—  L'auteur  modifie  le  procédé  Salzer,  en  remplaçant  Teau  qui 
baigne  les  bâtons  de  phosphore  par  une  solution  d'acétate  de  sodium 
à  25  0/0;  le  rendement  est  ainsi  presque  doublé  (170  gr.  environ 
de  phosphore  ont  fourni  93  gr.  d'hypophoçphate  dispdique  cristallisé 
Na«H2P«06+6H«0). 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  par  voie  de  précipitation  divers 
hypophosphates  métalliques,  notamment  celui  de  nickel.  Lorsqu'on 
mélange  des  solutions  de  sulfate  de  nickel  et  d'hypophosphate 
acide  de  sodium,  en  ajoutant  de  Tacétate  de  sodium  pour  neutraliser 
l'acide  sulfurique  et  rendre  la  précipitation  complète,  on  obtient  un 
précipité  vert  clair  de  composition  variable.  Celui-ci  renferme  au 
moins  deux  espèces  distinctes,  car,  au  microscope,  on  voit  deux 
sortes  de  cristaux  :  des  prismes  et  des  tables  hexagonales.  Ci  l'on 
supprime  Tacétate  de  sodium,  les  prismes  se  forment  seuls.  D'autre 
part,  si  Ton  remplace  l'hypophosphate  acide  de  sodium  par  le  sel 
neutre  Na^P^O^-j-iOH^O,  on  voit  apparaître  les  mômes  cristaux 
microscopiques  des  deux  variétés.  L'emploi  de  ce  sel  neutre  permet 
de  préparer  à  l'état  de  pureté  le  corps  cristallisé  en  lamelles  hexa- 
gonales, et,  pour  l'obtention  du  corps  prismatique,  il  est  plus  avan- 
tageux à  employer  que  le  sel  disodique. 

Le  sel  prismatique  constitue  Vhypophospbate  de  nickel 

Ni2p206-}-i2H20; 

il  se  prépare  lorsqu'on  verse  une  solution  étendue  et  chaude  d'hy- 
pophosphate  tétrasodique  dans  une  solution  chaude  de  sulfate  de 
nickel  en  excès  ;  il  faut  avoir  soin  d'agiter. 

Quant  aux  lamelles  hexagonales,  elles  sont  formées  par  un 
hypophosphate  de  sodium  et  de  nickel  NiNa*P«0«-|-12H*0  ;  on 
obtient  ce  sel  à  l'état  de  pureté  lorsqu'on  verse  en  minces  filets,  et 
en  agitant  constamment,  une  solution  très  étendue  et  glacée  de 
sulfate  de  nickel  dans  une  solution  d'hypophosphate  neutre  de 
sodium  en  excès. 
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On  obtient  des  sels  analogues  avec  d*autres  solutions  salines, 


amsi  : 


Go2p20ft  +  8H20, 
Gd2p206  +  2H20, 
Gu2p20«  +  6H20, 


Zn2p206  +  2H20, 
GoNa2P206  +  3/2H20, 
CdNa2P206  +  6H20. 


Tous  ces  sels  sont  insolubles  dansTeau,  solublesdans  les  acides 
étendus;  les  sels  doubles  se  décomposent  par  Teau.  Chauffés  à 
Tair,  ils  perdent  d'abord  leur  eau  de  cristallisation,  puis  se  décom- 
posent en  s'oxydant  incomplètement.  Le  sel  de  cadmium  donne  du 
phosphure  et  du  phosphate  ;  les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  s'oxy- 
dent partiellement  à  Tëtat  de  phosphates.  l.  b. 

i(ar  les  •ombiuMSons  de  l'anhydride  arsénieax 
avec  l4odiire  et  le  bromure  de  ••diuin  ^   Fr«  RU- 

BORFF  {D,  cb.  G.,  t.  «t,  p.  8051).  —  L'auteur  a  étudié  précé- 
demment {Ibid.  ,  t.  t»,  p.  2668;  Bull.,  t.  4»,  p.  110)  les 
combinaisons  de  l'anhydride  arsénieux  avec  les  sels  haloïdes  de 
potassium  ou  d'ammonium. 

Combinaison  bromosodique,  —  On  fait  bouillir  850  centi- 
mètres cubes  d'eau  avec  20  grammes  d'anhydride  nrsénieux  et 
120  grammes  de  bromure  de  sodium;  on  fiUrç  à  chaud  et  on  laisse 
refroidir  dans  un  vase  où  l'on  a  déposé  des  lames  de  verre.  Par 
refroidissement,  la  combinaison  cristallise  sur  celles-ci  en  tables 
hexagonales  microscopiques,  ressemblant  à  du  talc.  On  lave  à 
l'eau  froide,  on  essore  et  on  sèche  à  l'air.  On  pulvérise  alors  le 
sel  et  on  le  dessèche  de  nouveau  à  130°;  l'analyse  a  fourni  des 
nombres  voisins  de  la  formule  NaBr,2As*0*,  avec  léger  excès  de 
bromure.  La  combinaison  ne  peut  être  purifiée  par  recristailisa- 
tion  dans  l'eau  pure  ;  celle-ci  la  dédouble  à  chaud  en  ses  deux 
constituants  et  sépare  de  l'anhydride  arsénieux.  Il  faut  donc,  pour 
qu'elle  prenne  naissance,  un  excès  de  bromure  de  sodium. 

Combinaison  iodosodique,  —  On  obtient  de  même  la  combi- 
naison NaI,2As*0*  ,  en  partant  d'une  solution  bouillante  de 
60  grammes  d'iodure  de  sodium  et  22  grammes  d'anhydride 
arsénieux  dans  un  demi-litre  d'eau  ;  petites  lamelles  hexagonales 
semblables  aux  précédentes.  Traité  par  l'eau  bouillante  pure,  le 
sel  se  résout  en  ses  éléments  ;  il  faut  donc  un  excès  d'iodure  dans 
la  solution  pour  qu'il  puisse  s'engendrer.  Si,  lors  de  la  prépara- 
tion, on  a  soin  de  saturer  en  partie  l'anhydride  arsénieux  par  un 
peu  de  soude  ou  de  carbonate  de  sodium,  un  moindre  excès  d'io- 
dure de  sodium  suffit  pour  la  production  de  la  combinaison. 
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Quant  au  chlorure  de  sodium,  il  n'a  pas  fourni  de  combinaison 
semblable.  l.  b. 


Sur  4esllii«sels  du  vanadluiii  et  des  métau^K  an»- 
l««aesf  E.  PETERSEUr  (V.  cb.  G.,  t.  ttj  p.  8257).  —  Cette 
note  est  le  résumé  d*un  mémoire  plus  détaillé  qui  vient  de  paraître 
à  Copenhague,  en  langue  danoise.  Les  sels  qui  vont  être  énumé- 
rés  ont  été  préparés  en  dissolvant  les  oxydes  dans  Tacide  fluor- 
hydrique  et  ajoutant  divers  fluorures. 

I.  —  Fluosels  des  sesquioxydes. 

1.  V*Fl«+6H*0,  grands  rhomboèdres,  vert  foncé,  très  so- 
lubles. 

2.  V*F1«,4KF1  +  2H«0,  poudre  cristalline  vert  clair,  peu  so- 
lubie. 

8.  V«Fl«,6AzH*Fl,  petits  octaèdres  réguliers  vert  d'herbe. 

4.  Cr*Fl<^,6AzH*Fl,  octaèdres  réguliers  d'un  vert  un  peu  plus 
sombre,  déjà  décrits  par  M.  Wagner  {D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  896  ; 
BuIL,  t.  41»,  p.  184). 

5.  Ti*Fl<^,6AzH*Fl,  petits  octaèdres  réguliers  violet  rouge,  dé- 
crits par  M.  Piccini  (C.  R,,  t.  »»,  p.  1064;  BulL,  t.  44,  p.  260). 

6.  Al*Fl«,6AzH*Fl ,  poudre  cristalline  d'un  blanc  éclatant,  peu 
soluble  (cryolilhe  à  base  d'ammonium). 

7.  V*Fl«,4AzH*Fl  +  2H«0,  assez  gros  cristaux  vert-émeraude, 
d'aspect  octaédrique,  mais  non  isotropes. 

8.  V«Fl«,2AzH*Fl+^4H«0,  agrégats  lamellaires,  d'un  vert  plus 
sombre. 

9.  V*FI«,5NaFI  +  H*0,  poudre  cristalline  vert  clair,  peu  so- 
luble. 

10.  V«Fl«,2CoFl«  -f  14H«0,  petits  prismes  clinorhombiques  vert 
sombre. 

11.  Cr«Fl«,2CoFl«  +  14H*0 ,  prismes  clinorhombiques  vert 
sombre. 

12.  V*Fl«,2NiFl«  +  14H«0,  prismes  clinorhombiques  vert 
d'herbe. 

13.  Cr«Fl«,2NiFl«  +  14H«0,  prismes  clinorhombiques  vert  éme- 
raude. 

Les  sels  10,  11,  12  et  14  sont  isomorphes.  On  voit  par  ce  fait  et 
par  l'isomorphisme  des  sels  8,  4,  5  et  6  que  le  sesquioxyde  de 
vanadium  est  comparable  à  l'alumine  et  aux  sesquioxydes  ana- 
logues. 
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IL  —  Flnoseis  {et  oxyfluosels)  du  bioxyde  de  vanadium, 

14.  V0Fl*,3AzH*Fl,  petits  octaèdres  bleus,  presque  réguliers, 
mais  anisotropes. 

15.  V0Fi«,2AzH*Fl  +  H«0,  assez  gros  prismes  bleu  foncé, 
décrits  par  M.  Baker  (Cbem,  soc,  t.  ««). 

16.  4VOFl«,7AzH4Fl  +  5H»0,  agrégats  lamellaires  d'un  bleu 
plus  foncé  encore. 

17.  4VF1*,2A2H*F1  +  j:H«0,  petits  prismes  bleu  verdâtre, 
stables  seulement  en  solution  fluorhydrique  très  acide. 

18.  8VOFl«,7KFl,  )         ,  .... 

19    VOFl*  2KF1  >  P^"^**®^  cnstallmos  peu  solubles, 

20 .  8VOFl«,8NaFl  +  2H*0,  )      ^^®"  ^^*^''- 

III.  —  Fluosels  et  oxyfluosels  de  F  anhydride  vanadique,  etc. 

21 .  V0F18,2KF1,  poudre  cristalline  incolore. 

22.  2V0F1»,3KF1,HF1,  prismes  blancs,  très  brillants. 

28.  VFl»,V0Fia,4KFl ,  agrégats  de  très  fines  aiguilles  inco- 
lores. 

24.  V0*F1,2KF1,  prismes  hexagonaux  très  brillants,  jaune  d'or. 

25.  2V0«F1,8KF1,  prismes  jaune  clair. 

26.  5VOFl»,9AzH*Fl,3HFl,  prismes  incolores  à  éclat  mat. 

27.  V0*Fl,8AzH*Fl,  assez  grands  cristaux  jaune  paille,  sans 
doute  orthorhombiques,  simulant  des  octaèdres  régulière. 

28.  4VO«Fl,7AzH*Fl,HFl,  agrégats  blancs  nacrés. 

29.  2Nb«0»,3KFl  +  5H«0,  poudre  cristalline  d'un  blanc  écla- 
tant, peu  soluble. 

30.  Nb«0»,KFl  +  3H«0,  prismes  incolores. 

Les  sels  29  et  30  sont  comparables  aux  combinaisons  de  fluorure 
de  potassium  et  d'anhydride  vanadique  décrites  par  M.  Ditte 
(C.  /?.,  t.  tOft,  p.  1067;  Bull,  t.  49,  p.  632);  les  sels  de  V0«F1 
ressemblent  au  composé  3NbO«Fl,2KFl,  de  MM.  Nilson  et  Pet- 
tersson.  Les  sels  3,  14  et  27  sont  sensiblement  isomorphes.  Les 
corps  14, 19  et  27  sont  vraisemblablement  identiques  avec  ceux 
décrits  par  MM.  Piccini  et  Giorgio  {D,  cb.  G.,  t.  «i,  p.  1944). 

L'auteur  a  en  outre  mesuré  la  chaleur  de  neutralisation  des 
sesquioxydes  hydratés  par  Tacide  fluorhydrique 

[R2(On)6-f  ôHFldiluéJ. 

Il  a  trouvé  respectivement  pour  les  hydrates  ferrique,  chromique 
et  pour  V*(OH)«  les  nombres  de  calories  47500,50330  et  52240. 

L.    B* 
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Sur  les  llnoiLymolybdates  d*»iiiiii«iiiiiiii  %  W.  IIAU- 
RO  {Gazz.  cbim,  ital,,  t.  18,  p.  120).  —  Fluoxymolybdate  tri- 
ammonique  MoO*Fl«.3AzH*Fl. —  On  Tobtient  en  exposant  au  bain- 
marie  une  solution  de  molybdate  d'ammonium  dans  un  excès  de 
fluorure  d'ammonium  additionné  d*acide  fluorhydrique.  Il  cristallise 
en  prismes  orthorhombiques. 

Fluomolybdate  d* ammonium  MoO*.2AzH*Fl.  —  On  l'obtient 
par  addition  d'ammoniaque  à  la  solution  du  corps  précédent.  Le 
précipité  obtenu  peut  être  transformé  en  cristaux  par  dissolution 
dans  un  liquide  renfermant  de  l'ammoniaque  et  du  fluorure  d'am- 
monium et  évaporât  ion  à  l'air.  Il  forme  des  cristaux  prismatiques 
décomposables  par  l'eau  et  par  une  température  supérieure  à  200*. 

Fluoxymolybdate  diammonique  MoO«Fl*.2AzH*Fl.  —  Ce  corps 
s'obtient  en  abandonnant  à  Tévaporation  spontanée  une  dissolution 
du  corps  précédent  dans  l'acide  fluorhydrique  aqueux.  On  obtient 
ainsi  de  larges  lamelles  rectangulaires,  douées  d'éclat  vitreux  et  se 
ternissant  rapidement  à  l'air. 

Fluomolybdate  d'ammonium  +  molybdate  dammonium 
MoO«Fl«.4AzH*Fl.(AzH*)«MoO*.  —  Ce  sel  se  dépose  des  eaux- 
mères  du  composé  MoO'.2AzH^Fl.Il  cristallise  en  octaèdres  trans- 
parents, se  ternissant  et  se  colorant  d'une  teinte  verdâtre  au  bout 
de  quelques  jours  d'exposition  à  l'air. 

Dimolybdate  dammonium  2MoO»(AzH*)«H*0.  —  On  dissout 
Mo0^.2AzH^Fl  dans  l'ammoniaque  et  on  abandonne  la  solution  à 
une  cristallisation  lente.  Il  se  dépose  des  pyramides  appartenant 
au  système  monoclinique.  g.  db  b. 

Sur  les  eomliiiialsoiis  aminoiilaealefi  de  l'iridlaini 

W.  FAIiHIAER  {D,  cL  G.,  t.  ««,  p.  15).  —  Lorsqu'on  fait 
réagir  à  rébullition  de  l'ammoniaque  sur  un  chlorure  d'iridium 
(soit  chlorure  irideux  IrCP)  ou  Ir^Cl^,  soit  chlorure  indique  IrCl*) 
ou  sur  du  chloro-iridale  ou  chloro-iridite  de  sodium,  on  voit  se 
former  trois  sels  inégalement  solubles,  qui  sont  des  combinaisons 
du  chlorure  irideux  avec  l'ammoniaque  en  trois  proportions  diffé- 
rentes. 

Le  corps  le  moins  soluble  se  présente  en  tables  quadratiques, 
microscopiques,  d'une  couleur  orangée;  il  est  inattaquable  par  l'a- 
cide sulfurique,  même  concentré  et  chaud.  L'analyse  conduit  à  lui 
donner  la  formule  IrCl»,3AzH3. 

Le  second  sel  forme  des  octaèdres  grenat  foncé,  assez  solubles 
dans  Teau  chaude.  La  forme  cristalline  dérive  du  système  ortho- 
rhoml)ique  (a  I  b  I  c=0,9844  I  1  I  1,5512);  il  est  isomorphe  avec 
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les  chlorures  chloropurpuréo-cobaltique  et  rhodique.  Gomme  sa 
formule  est  IrGP,5AzH3,  il  convient  de  lui  donner  le  nom  de  cA/o- 
rure  cbloropurpuréo-iridique. 

Ce  sel,  broyé  avec  Facide  sulfurique  concentré,  fournit,  si  on 
reprend  par  Teau,  qu'on  reprécipite  par  l'alcool  et  qu'on  fasse 
cristalliser  dans  l'eau ,  un  sulfate  chhropurpuréo-  indique 
IrGlSO*,5AzH5+2H«0,  en  beaux  cristaux  clinorhombiques  jaune 
brunâtre  clair,  eiïlorescents  dans  le  vide  sec,  ou  à  100®  sous  la 
pression  ordinaire. 

En  traitant  le  sel  précédent  par  le  nitrate  de  bai^um ,  on  obtient 
le  nitrate  cbloropurpuréo-iridique  IrCl(Az03)*,5AzH3  en  étoiles 
cristallines  jaune  clair. 

Quant  au  chlorure  ammoniacal  le  plus  soluble  dans  Teau,  on 
réussit  à  le  faire  cristalliser  en  aiguilles  jaunes  très  tendres,  au 
sein  de  Talcool  faible.  Uanalyse  a  conduit  à  la  formule  IrCl^,4AzH*. 
Ce  sel,  broyé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  donne  un  sul- 
fate (IrCl,4AzH8)*SO*+2H*0,  en  petits  prismes  jaunes  raccourcis. 

Ce  travail  sera  continué,  et  la  suite  contiendra  une  critique  des 
expériences  de  M.  Skoblikoff  {Journ.  prakt,  Clhy  t.  ftS,  p.  31),  sur 
les  combinaisons  ammoniacales  du  chlorure  indique  et  du  bichlo- 
rure  d'iridium,  IrCl*(?).  l.  b. 
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Sur  1»  réaction  matiielle  den  amides  et  des 
»leool9|  Ma.  HIEYER  {D.  ch.  G.,  t.  «9,  p.  2i).  —  L'auteur 
communique  le  présent  mémoire  comme  un  extrait  de  la  thèse  de 
M.  A.  Bonz  (Tubingen,  1888). 

La  formation  des  amides  au  moyen  des  éthers  et  de  l'ammo- 
niaque est  une  réaction  réversible  et  soumise  comme  telle  aux  lois 
de  MM.  Guldberg  et  Waage;  seulement  la  réaction  directe  l'em- 
porte beaucoup  sur  la  réaction  inverse.  Autrement  dit,  soit,  lorsque 
l'équilibre  est  atteint,  p  le  poids  d'amide,/>'  celui  de  l'ammoniaque, 
q  celui  de  l'éther  et  q'  celui  de  l'alcool,  on  a,  pour  une  certaine 
température  : 

où  x^  est  une  constante  assez  petite. 

La  constante  x«  croît  avec  la  température;  si  donc  on  veut  avoir 
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le  meilleur  rendement  en  amide,  il  faut  opérer  à  une  température 
aussi  basse  que  possible.  Il  est  vrai  que  la  réaction  marche  alors 
moins  vite. 

La  constante  croît  aussi  à  la  fois  avec  le  poids  moléculaire  de 
Tacide  de  Téther  et  avec  celui  de  Talcool.  Ainsi,  à  la  température 
de  210%  elle  est  égale  à  0,07  pour  Tacétate  d'éthyle  et  à  0,282 
pour  risobutyrate  de  butyle.  Pour  les  alcools  secondaires  et  ter^ 
tiaires,  la  quantité  x  est  très  faible. 

Conformément  aux  lois  de  Guldberg  et  Waage,  la  quantité  x 
croît,  lorsqu'il  se  trouve  dans  le  mélange  un  excès  d*éther,  et 
s'abaisse  au  contraire  en  présence  d*un  excès  d'ammoniaque.  Donc 
réther  favorise  et  l'ammoniaque  entrave  Tamidiflcaiion. 

Toutes  ces  déterminations  expérimentales  offrent  diverses 
causes  d'en*eur  et  difficultés.  Ainsi,  il  faut,  pour  déterminer  x  à 
une  certaine  température,  lorsque  l'équilibre  est  atteint,  refroidir 
le  tube  aussi  brusquement  que  possible  et  en  analyser  aussitôt  le 
contenu  ;  autrement,  l'équilibre  aurait  eu  le  temps  de  se  modifier 
sensiblement. 

Une  autre  difTiculté  résultant  d'une  très  curieuse  réaction  secon- 
daire est  la  suivante  :  soit  en  présence,  par  exemple,  de  l'acéta- 
mide  et  de  l'alcool  mélhylique,  ils  donnent  de  l'acétate  de  méthyle 
et  de  l'ammoniaque.  Mais  ces  deux  derniers  corps  peuvent  se  com- 
biner, comme  dans  la  méthode  de  Hofmann,  pour  donner  de  Tacé- 
tate  de  méthylamine.  Ce  sel  peut,  par  déshydratation,  s'amidifîer 
à  l'état  de  méthylacétamide.  D'autre  part,  l'ammoniaque  déplace  la 
méthylamine  de  son  acétate.  En  résumé,  on  a  : 

CH3.C0.  AzH2  -f  CH3.qH  =  CH3.CO.OGH3  +  AzH3; 
CH3.CO.OCH3  +  AzH3  =  GH3.C0.0.  A»H3GH3; 
GH3.CO.O.AzH3CH3  =  GH3,GO.AzHCH3-|-H20; 
GH3.GO.O.AzH3CH3  +  AzH3  =  GH3.CO.OAzH*  +  AzH2.CH3. 

En  fait,  on  obtient  d'assez  grandes  quantités  d'aminés;  fort 
heureusement,  les  sels  ammoniums  substitués  n'ont  pas  d'influence 
perturbatrice  marquée  ;  l'auteur  s'en  est  assuré  directement. 

Une  trace  d'acide  mélangé  à  l'amide  active  notablement  l'éthéri- 
fication  ;  un  grand  excès  d'acide  n'agit  guère  plus  qu'un  très  léger 
excès. 

On  avait  donc  préparé  les  amides  à  l'état  parfaitement  pur  et 
sec;  elles  sont  alors  tout  à  fait  neutres  et  inodores.  L'acétamide 
avait  été  desséchée  dons  le  vide  au  voisinage  d'acide  sulfurique  et 
de  chaux  ;  les  autres  amides  recristallisées  dans  l'alcool  fort  et 
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lavées  avec  ce  liquide.  Elles  oiTraient  alors  If^s  points  de  fusion 
suivants  :  acëtamide,  81-82*;  propionamide,  79-80*;  butyramide, 
H5*;  jsobulyramide,  129*.  l.  b. 

S«r  UM  nouveau  sel  voisin  du  ferrocyaMare  de 
potMainmi  F.  HAHIiA.  {D.  eh.  G.,  t.  99^  p.  111).  — 
Lorsqu^on  épuise  par  Peau  froide  le  mélange  ayant  servi  à  Tépu- 
ration  du  gaz  de  Téclairage  et  qu'on  fait  une  précipitation  frac- 
tionnée de  cette  liqueur  par  le  chlorure  ferricfue,  on  trouve  que  les 
dernières  portions,  au  lieu  de  donner  du  bleu  de  Prusse,  fournis- 
sant un  précipité  violet  foncd.  Ce  précipité,  traité  par  les  alcalis, 
même  rammoniai^ue,  donne  de  Toxyde  ferrique  et  une  solution 
Jaune  qui,  après  neutralisation,  précipite  en  violet  par  le  chlorure 
ferrique,  soos  forme  de  flocons  ou  môme  d'une  gelée  très  cohé- 
rento. 

La  solution  jaune,  obtenue  en  traitant  le  précipité  violet  par 
un  alcali,  laisse  déposer  par  TébuUition  un  peu  d'un  précipite 
rouge  brun  renfermant  du  fer  et  du  cyanogène.  On  peut  alors 
concentrer  dans  le  vide,  ou  par  Taction  d'une  très  douce  chaleur, 
et  on  obtient  comme  résidu  d'évaporation  un  sel  très  soluble  dans 
Teau.  (Il  est  bon  d'avoir  soigneusement  lavé  le  précipité  violet, 
d'employer  un  excès  de  celui-ci,  et  d'avoir  une  lessive  de  potasse 
bien  exempte  de  chlorure.) 

Le  sel  en  question  cristallise  confusément  en  petites  lamelles  ; 
il  ressemble  assez  au  ferrocyanure  de  potassium,  mais  il  est  d'une 
nuance  jaune  plus  prononcée.  Il  est  insoluble  dans  Téther,  peu 
soluble  dans  l'alcool  absolu,  assez  soluble  dans  l'alcool  ordinaire, 
ce  qui  le  distingue  du  ferrocyanure.  Une  solution  aqueuse  et  con- 
centrée de  ce  sel  est  non  miscible  à  l'alcool,  à  la  façon  des  solu- 
tions de  carbonate  potassique. 

Le  sel  renferme  de  l'eau  de  cristallisation,  dont  la  plus  grande 
partie  se  dégage  à  100-120^.  Un  peu  d'eau  reste  fixée  opiniâtre- 
ment, même  à  la  suite  d'un  chauffage  prolongé  à  125"".  Les  pro- 
priétés chimiques  ressemblent  en  général  à  celles  du  ferrocyanure, 
sauf  sur  les  points  suivants  :  par  les  sels  ferriques,  précipita 
violet  ;  par  les  sels  cuivriques,  précipité  vert  perroquet  ;  par  les 
sels  de  cobalt,  précipité  rose  chair. 

On  a  effectué  l'analyse  complète  du  sel  de  potassium  ;  aupara- 
vant, l'auteur  fait  remarquer  qu'il  est  impossible  d'effectuer,  dans 
Tozygène,  une  combustion  régulière  et  parfaite  d'un  sel,  tel  que  le 
ferrocyanure  de  potassium,  si  Ton  opère  sur  ce  corps  seul.  Mais  si 
l'on  a  soin  de  mélanger  la  matière  à  brûler  avec  de  Talumine  très 
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divisée,  Talcali  passe  à  Tétat  d'aluminate  et  le  carbone  brûle  sans 
perte. 

Lies  nombres  ainsi  trouvés  ont  conduit,  pour  le  sel  supposé 
anhydre,  à  la  formule  K*FeC?Az*  (1).  l.  b. 

nnr  1»  «ép»rati«n  des  dlver»  liydrM»rliiire« 
•onstituant  la  pamfiliie  brute)  F.  MBAFFT  (D.  cb.^ 
G.j  t.  9tf  p.  2256).  —  En  soumettant  à  une  série  de  distillations 
fractionnées  dans  le  vide  (H  =  15"")  la  paraffine  brute  fondant  de 
80  à  85*,  Tauteur  est  parvenu  à  isoler  les  hydrocarbures  saturés 
de  G*''  à  C*3,  qu'il  a  achevé  de  purifier  par  cristallisation  dans 
Talcool.  Nous  donnerons  seulement  ici  les  constantes  physiques 
de  ces  composés. 

Point  Densité  - 

Point  d'ébnllitlon      i  la  températor* 

de  fasion.       H  =  IS"".  de  fusion. 

Hôptadécane  C"H36 22,5  170  0,7767 

Octodécane  C»8H38 28  18i,5  0,7768 

Nbnadécane  Gï9H*o 82  193  0,7774 

Eicosane  G20H« 36,7  205  0,7779 

Heneicosane  G2JH^'' 40,4  215  0,7788 

Docosane  G22H4« 44,4  224,5  0,7782 

Tricosane  G^H*» 47,7  234  0 ,  7785 

0.    8.   P. 

Hup    une    rémetiowk    de    l'aldéhyde    fératlque  f  Jm 

PliÔCMIi  {D.  cb.  G.,  t.  91,  p.  2117).  —  Lorsqu'on  traite  à 
froid  une  solution  neutre  d*aldéhyde  formique  par  le  chlorure 
d'ammonium  ou  un  autre  sel  ammoniacal,  cette  solution  devient 
fortement  acide,  et  si  Ton  chauffe  au  bain-marie,  on  observe  un 
dégagement  régulier  d'acide  carbonique.  Avec  10  grammes  de 
sulfate  d'ammonium  et  150  grammes  d'aldéhyde  formique  à  160/0» 

(1)  Nous  devons  dire  que  la  description  d'un  sel,  très  probablement  Iden- 
tique avec  le  précédent,  a  été  donnée  par  M.  J.-A.  Muller  (C  B,,  1887,  t.  i04y 
p.  992;  Bull.,  t.  47,  p.  955).  L*exislence  d'un  corps  précipitant  en  violet 
par  les  sels  ferriques  se  trouvant  dans  les  masses  d'épuration  du  gaz,  avait 
été  entrevue  par  MM.  Ortlieb  et  Schutzenberger  (Bail.,  t.  44,  p.  449).  M.  MulUr 
a  fait  une  étude  bien  complète  du  sel  de  potassium  correspondant»  et  se» 
observations  coïncident  presque  sur  tous  points  avec  celles  de  M.  Mahla.  Il  y  a 
cependant  une  divergence  au  sujet  de  la  composition,  M.  Muller,  ayant  trouvé 
pour  son  sel  la  composition  K'FeC'Az'O-f- 3,511*0.  La  formule  de  M.  Mahla, 
pour  le  sel  anhydre,  diffère  donc  par  CO  en  moins.  M.  Muller  faisant  remarquer 
que  son  sel  diffère  du  ferrocyanure  par  la  substitution  de  CO  à  CAz,  lui  donne 
^e  nom  de  eêrbonyl'fçrrocyanure  de  potassium.  {N»  de  U  /?.) 
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la  réaotion  est  terminée  au  bout  de  cinquante  heures.  Le  mieux, 
pour  éviter  de  perdre  de  l'aldéhyde,  est  d'opérer  dans  un  vase  clos, 
qu'on  ouvre  de  temps  à  autre  pour  laisser  échapper  Tacide  carbo- 
nique. Le  produit  de  la  réaction,  évaporé  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, renrerme  en  majeure  partie  du  sulfate  de  triméthylaminei 
mélangé  d'une  petite  quantité  de  sulfate  de  formodiméthylamine. 
On  peut  isoler  les  deux  corps  en  préparant  leurs  chloroplatinates. 
L'auteur  pense  ((ue  la  réaction  se  passe  en  ti*ois  phases,  expri- 
mées par  les  équations  suivantes  : 

SOHAziï'v^  +  3GH20  =  SOHAzH3CH3;2  ^  CO^  +  H^O; 
SOHAzH3GH3)2  4-  3GH20  ==  SO*[AzH2(GH3)2]a  +  CO^  +  H20; 
SO*[AzH2(GH3)2p  4-  3GH20  =  S04[ A2H(GH3)3]2  -f  GO»  -|-  H20. 

11  y  aurait,  déplus,  formi\lion  intérimaire  des  dérivés  formyliques 
de  la  nionométhylamine  et  de  la  diméthylamine. 

Cette  hypothèse  est  rendue  probable  par  ce  fait  qu'en  chauffant 
le  chlorhydrate  de  monométhylamine  ou  de  diméthylamine  avec 
de  raWéhyde  formique,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  trîméthyla- 
mine,  qui  lui-même  n'est  plus  altéré  en  présence  d*aldéhyde  for- 
mique. A.  FB. 

Sur  Im  ilëternilnati«n  du  poids  nioléeulalre  de  1» 
parald^liyde  formiqve  par  1»  métliode  eryoseo- 
pliiue  «e  RaouU)  H.  TOlâliE.irS  etF«  MAYER  [D,  cb.  0., 

t.  •!,  p.  3503).  —  Lesauteurs  ont  trouvé,  au  moyen  de  la  méthode 
de  Raoult,  que  l'aldéhyde  formique,  préparée  en  dissolvant  le  tri- 
oxyméthylène  dans  l'eau  surchauffée,  possède  bien  le  poids  molécu* 
laire  30,  correspondant  à  la  formule  CH«0  (Ibid.,  p.  1566;  Bull.^ 
t.  SO,  p.  304).  Dans  le  présent  mémoire,  ils  font  remarquer  qu'à 
la  température  ordinaire  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  formique 
conservée  en  vase  clos  ne  subit  aucune  polymérisation  spontanée 
et  qu'après  six  mois  on  trouve  bien  encore  le  poiils  molécu- 
laire CH*0.  Ces  solutions  possèdent  une  odeur  forte  et  piquante, 
ce  qui  prouve  la  volatilité  de  l'aldéhyde  formique.  Mais  si  l'on  essaye 
de  les  concentrer,  soit  au  baia-marie,  soit  dans  le  vide  sec,  elles 
se  transforment  en  un  résidu  insoluble  de  trioxyméthylène  (CH^O)'. 

Cependant  cette  transformation  ne  se  fait  pas  en  une  seule  fois; 
si  Ton  suit  la  concentration  de  la  liqueur,  on  voit  d'abord  appa- 
raître un  dépôt  peu  cohérent,  floconneux,  et  ce  n'est  qu'ensuite 
que  ce  dépôt  se  change  en  croûtes  dures  de  trioxyméthylène. 

Le  dépôt  peu  cohérent  engendré  d'abord  jouit  de  la  propriété 
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de  se  redissoudre  dans  Teau  au  bout  d*enviroD  une  demi-heure, 
propriété  qui  n'appartient  nullement  au  trioxyméthylène.  Or,  si 
l'on  prend  cryoscopiquenient  le  poids  moléculaire  de  la  substance 
entrée  en  dissolution,  on  trouve  des  nombres  qui  tendent  vers  60, 
à  mesure  qu'on  a  moins  attendu  pour  opérer  et  qui,  si  on  laisse 
s'écouler  quelques  heures,  s'abaissent  rapidement  vers  la  valeur  80. 
Le  corps  dissous  est  donc  sons  doute  (CHK))^,  il  convient  de  lui 
donner  le  nom  Aq  paraldéhyde  formique;  on  voit  que  ses  solutions 
sont  instables  et  se  transforment  spontanément  en  aldéhyde  for- 
mique normale. 

Nous  avons  donc  en  tout  Irois  variétés  polymériqucs  de  compo- 
sition centésimale  CH*0,  se  rapportant  à  l'aldéhyde  formique, 
sans  compter  Ta- trioxyméthylène  de  M.  Pratesi  (Gazz,  cbim. 
liai.,  t.  14,  p.  139),  en  aiguilles  flexibles, fusibles  à  60-61'',  subli- 
mables  sans  décomposition,  et  non  retransformables  en  aldéhyde 
formique.  l.  b. 

Action  du  soufre  sur  Taldéliyde  para-isobaty- 
rlque)  €S.  A.  B ARB A GIXAl  (Gazz.  ciiiz».  ilal.,  t.  18,  p.  85). 
—  L'autour  a  démontré,  il  y  a  quelque  temps,  qu'en  chauffant  à 
150*,  pendant  huit  heures,  de  l'aldéhyde  isobutyrique  avec  du 
soufre,  il  se  formait  facilement  une  aldéhyde  sulfurée.  Avec  la 
paraidéhyde  correspondante  (formée  de  8  mol.  d'aldéhyde  isobu- 
tyri(iue),  l'action  est  beaucoup  plus  lente;  elle  n'a  lieu  qu'à  180*, 
lorsque  le  polymère  se  transforme  en  aldéhyde  simple. 

Les  produits  de  la  réaction  sont .  l'aldéhyde  thio-isobutyrique 
/CH8 
CH^CH»  et  l'acide  isobutyrique  (CH8)«.CH.C0«H.  La  formation 

de  ces  produits  étant  accompagnée  d'une  grande  quantité  d'hydro- 
gène sulfuré,  il  est  probable  qu'il  se  forme  également  l'aldéhyde 

polysulfurée  CH^H»^^-  o.  de  b. 

\CHS 

Sur  l'acide   tHlo-isoTalépianlqae  ^  G.  BE  VABBA 

{Gazz.  cbim.  itaL^  t.  18,  p.  91).  —  On  chauffe  progressivement, 
jusque  vers  158®,  un  mélange  de  100  parties  d'acide  isovaléria- 
nique  et  100  parties  d'acide  chlorosulfurique.  Le  produit  obtenu 
est  noir  et  épais.  On  enlève  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  isova- 
lérianique  inaltéré,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  reprend 
le  résidu  par  du  carbonate  de  plomb  et  une  grande  quantité  d'eau 
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bouiilanle;  on  filtre,  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré 
el  on  évapore  dans  le  vide  sur  Tocido  sulfurique. 

L*acide  thio-isovalérianîque  C*H*<>SO'  forme  un  corps  crislallin 
déliquescent,  se  décomposant  à  la  température  du  bain-marie. 

SeJ  de  plomb  C'HsSO^Pb -f  2H«0.  — •  Purifié  par  des  cristalli- 
sations répétées  dans  Teau,  ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de 
tables  incolores,  douées  d'une  saveur  douceâtre  et  peu  solubles 
dans  l'eau  (0,5  0/0). 

Sel  de  baryum  C5H«BaS0*  -|-  H«0.  —  Ressemble  au  précédent. 
Sa  saveur  est  amère  et  astringente.  Il  est  aisément  soluble  dons 
Feau.  La  formule  de  structure  de  l'acide  thio-isovalérianique  n'est 
pas  encore  fixée  avec  certitude.  g.  liE  s. 

Action  4«  soufre  «ur  l'aldéhyde  benseVqiief  A. 

«AZZARRINI  [Ga2z.  cbim.  ital.,  t.  19,  p.  90).— En  chauffant 
i  190®,  en  vase  clos,  25  parties  d'aldéhyde  benzoïque  avec  i2  par- 
ties de  soufre,  on  obtient  une  masse  solide  dans  laquelle  on  dis- 
tingue des  lamelles  micacées  et  de  longues  aiguilles  soyeuses.  Le 
corps  obtenu  est  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  d'un  corps  sul- 
furé qui  n'a  pu  être  isolé  et  qui  a  une  grande  tendance  à  se  trans- 
former en  acide  benzoïque,  avec  élimination  d'hydiogène  sulfuré. 

a.  DE  B. 

Sur  I»  nature  de  l^aelde  tétriiiae  et  de  ses  Ho- 
maloffuesi   R.  JflOSCHEIiES  et  H.  CORMEIillJS  {D. 

eh.  G.,  t.  •!,  p.  2603). —  On  a  indiqué  deux  constitutions  pour 
Tacide  tétrique  de  Demarçay.  Wedel  en  fait  un  acide  succinylsuc- 
cinique  dialcoylé;  Pawlow,  un  acide  acélacrylique. 

Les  auteurs  ont  préparé  des  éthers  éthyliques  de  l'acide  tétrique 
et  de  deux  de  ses  dérivés,  l'acide  pentinique  et  Tacide  phénylié- 
trique,  qu'on  obtient  en  partant  de  Télher  benzylacétylacélique. 
Les  deux  derniers  sont  des  liquides  huileux,  tandis  que  le  premier, 
réther  télrique,  qui  bout  à  180"*  sous  une  pression  de  70  milli- 
mètres, donne  des  cristaux  soyeux,  fondant  à  30".  On  a  constaté 
qpie,  par  leurs  propriétés  physiques  tant  que  chimiques,  ces  éthers 
n'avaient  aucun  rapport  avec  les  éthers  succinylsucciniques.  D'un 
autre  côté,  les  tentatives  pour  alcoyler  Téther  succinylsuccinique 
n'ont  pas  donné  de  corps  analogues  aux  acides  tétrique  et  penti- 
nique. 

L'ëther  tétrique  ne  donne  pas  de  combinaison  avec  la  phényl- 
hydrazine,  ce  qui  empêche  d'admettre,  comme  Pawlo^r,  que  l'acide 
tétrique  soit  un  acide  acétacrylique. 
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L'éther  benzoylacétique  a-méthyléi  ainsi  que  Téther  oxalylpro- 
pionique  de  M.  Wislicenus,  ne  fournissent  pas  par  saponification 
d'acides  analogues  à  l'acide  tétrique.  Pour  la  formation  de  l'acide 
tétrique,  en  partant  de  Tacide  a-méthylacé(ylacétique,  il  faut  qu'il 
y  ait  au  moins  un  atome  d^hydrogène  de  libre  attenant  à  Tatome  de 
carbone  qui  se  trouve  dans  la  position  y.  Cela  résulte  des  expé- 
riences de  MM.  Conrad  et  Guthzeit  sur  la  constitution  de  Téther 
acétylacétique  brome. 

L'éther  a-diméthylacétylacélique  ne  fournit  pas  non  plus  de  dé- 
rivé tétrique,  ce  qui  prouve  que  le  carbone  qui  se  trouve  dans  la 
position  a  doit  aussi  élre  lié  à  un  atome  d'hydrogène  libre.  Au 
contraire,  les  acides  propiopropioniques  de  Hantzsch  et  O.  Wohl- 
pTûck  et  l'acide  acétylsuccinique  ont  pu,  après  bromuration,  être 
transformés  en  dérivés  de  l'acide  tétrique.  La  dernière  combinai- 
son est  un  éther  acide  de  l'acide  carboxytétrique,  qui  cristallise 
dans  la  benzine  en  lamelles  incolores  et  fond  à  95^. 

Enfin,  le  fait  de  la  production  de  l'acide  tétrique,  avec  départ  de 

bromure  d'éthyle,en  partant  de  l'éther  méthylacétylacétique  mono- 

brome,  conduit  les  auteurs  à  donner  à  l'acide  tétrique  la  formule 

de  constitution 

0 

C0|/\CH2 

ch3-hgI — \:o 


et  à  représenter  cette  synthèse  par  l'équation  : 

OC2H5  0 

œ^    ,CH2Br      ^„,_     .  C0/\CH2 

gh3.ghL 


V CO  CH3-CH' 'CO 


Michaël  est  arrivé,  par  des  considérations  théoriques  (Bail.  Soc. 
chim.,  t.  ftO,  p.  690)  à  la  même  formule.  U  admet  que,  dansl'éthé- 
rification,  le  groupe  -CH  -CO-  devient  -C  =  C(OH)-,  et  que  l'éther 
tétrique  a  pour  formule 

O 


''\r 


00/    ^cw 
Cll^-d ^'c(00aH5) 

•ce  qui  explique  pourquoi  cet  éther  ne  donne  pas,  avec  la  phényl- 
^liydrazine,  de  produit  de  condensation,  tandis  que  l'acide  libre  en 
fournit  un. 

Pbénylhydrazide  de  T acide  peniinique.  —  On  dissout  une  mo- 
Jéculo  d'acide  pentinique  et  une  molécule  de  phényihydrazine  dans 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  375 

Tacide  acétique  à  50  0/0.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare 
une  huile  qui  cristallise  par  le  froid.  On  fait  recristalliser  la  com- 
binaison dans  Talcool. 

Amide  tétrique,  —  .On  obtient  aisément  ce  corps  en  chauffant 
à  150*  Tacide  tétrique  avec  l'ammoniaque  alcoolique.  Il  fond  à  2i2*, 
ot  par  ébuUition  avec  Facide  chlorhydrique  se  transforme  à  nou- 
veau en  acide  tétrique. 

Acide  bromotétrique.  —  Les  auteurs  n'ont  pu  observer  le  pro- 
duit d'addition  décrit  par  Demarpay.  Ils  ont  obtenu  un  produit  de 
substitution  cristallisant  bien  et  fondant  à  75"*. 

Acide  pbényltétrique,  —  On  obtient  cet  acide  en  chauffant  au 
bain-marie  l'acide  benzylacétylacétique  monobromé.  Cet  acide  est 
insoluble  dans  l'eau  ;  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  en  solution 
alcoolique  el  du  chlorure  de  benzoyie  le  transforment  en  un  acide 
benzoylé  fusible  à  110*,  que  les  alcalis  dédoublent  en  acide  ben- 
zoïque  et  acide  pbényltétrique.  ^  l.  bv. 

PSCHHAlVIir  etR.  OTTO  {D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  2140).  —  Les 
auteurs  annoncent  qu'ils  s'occupent  de  l'étude  des  homologues  du 
diacétyle,  dont  la  liste  suit;  chaque  terme  de  cette  série  dérive  du 
précédent  par  la  substitution  d'un  groupe  acétyle 

Diacélyle,  bouillant  à 88» 

Acétylpropionyle,  bouillant  à 108 

Acétylbutyryle.  bouillant  à 128 

Acéiylisobutyryle,  bouillant  à 1 16  (?) 

Acétylisovaléryle,  bouillant  à 137,5 

Acétylisocaproyle,  bouillant  à 165  (?) 

Acétylcrotonyle •» 

A.    FB. 

Sur  le  triméilirlëiie  et  1»  forniatioii  4*»l6ool  «lly- 
Itqne  »«  moyeift  4e  1»  dieltlorliydrlBe  symétrique  f 

H.  TORWOE  {D.  ch.  G.,  t.  tl,p.  1282).—  Depuis  que  Hiibner 
ei  MùUer  ont  obtenu  l'alcool  allylique  par  l'action  du  sodium  sur  la 
dichlorhydrine  symétrique  en  solution  éthérée,  dans  une  réaction 
dont  l'explication  incomplète  se  fondait  sur  la  non-existence  des 
isomères  du  propylène  et  de  l'alcool  allylique,  Freund  et  Gustavson 
ont  obtenu  le  triméthylène,  isomère  du  propylène,  et  on  peut  se 
demander  si  l'alcool  allylique  de  Hûbner  et  Miiller  est  bien  l'alcool 
tilylique  ordinaire. 
Après  avoir  complété  l'étude  de  Freund  et  de  Gustavson  en  pre- 
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naat  la  densité  du  trimélhylène,  préparé  au  moyen  du  bromure  de 
triméthylène,  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Talcoolet  convenablement 
purifié,  Tauleur  a  étudié  la  réaction  de  Hûbner  et  de  MûUer. 
.  La  dichlorhydrine  employée,  préparée  au  moyen  de  Tépichlorhy- 
drinepure^bouillantà  113%8,  bouillait  à  173% 5-1 75^5.  On  en  dissout 
50  grammes  dans  150  à  200  grammes  d*éther  anhydre  et  on  ajoute 
en  une  fois  la  quantité  de  sodium  calculée.  On  a  soin  de  refroidir 
fortement.  Lorsque  tout  le  sodium  a  disparu,  on  ajoute  de  Teau,  et 
on  distille  la  couche  aqueuse  tant  qu*il  passe  de  Talcool  allylique. 
On  sépare  Talcool  par  l'action  du  carbonate  de  potassium  sec  ;  la 
couche  élhérée,  séchée  également  sur  du  carbonate  de  potassium, 
est  soumise  à  la  distillation  fractionnée.  Avec  100  grammes  do 
dichlorhydrine,  on  obtient  23  grammes  d*alcool  presque  pur.  Cet 
alcool  renferme  une  petite  quantité  d*un  corps  chloré,  dont  on  se 
débarrasse  en  chauffant  Talcool  a  70"*,  dans  un  tube  avec  de  la  po- 
tasse solide.  Il  se  sépare,  danscelte  opération,  une  huile  répondant 
à  la  formule  (C«<>H*80*)«,  qui  bout  à  227-229^  et  fournit  pendant 
sa  distillation,  soit  par  décomposition,  soit  par  polymérisatiooi  un 
corps  solide  blanc.  Pendant  la  préparation  de  Talcool,  il  se  dégage 
un  gaz  qui  n'a  pu  être  isolé. 

L'alcool  allylique  ainsi  obtenu  présente  toutes  les  propriétés  de 
l'alcool  ordinaire.  L'acétate  correspondant  bout  a  103-105^.  L'aiOeur 
a  préparé  comparativement  différents  dérivés,  faciles  à  obtenir 
purs,  de  son  alcool  et  de  l'alcool  du  commerce  ;  les  résultats  obtenus 
conduisent  à  affirmer  l'identité  des  deux  alcools. 

Les  bromures  de  ces  deux  alcools  bouillent  respectivement 
à  70%1  et  a  70%2;  les  sénévols  à  151»,1  et  151%2.  La  Ihiosinamine, 
qui  en  dérive,  cristallise  dans  l'alcool  en  lames  hexagonales  trans- 
parentes qui  se  ramolUssent  vers  71"*  et  fondent  à  78%4.  La  masse 
solidifiée  fond  de  nouveau  à  78"*,  4,  sans  qu'aucune  purîficatioa 
change  son  point  de  fusion. 

L'auteur  a  également  préparé  le  carbamate  d'allyle  en  partant 
des  deux  alcools.  0nti*aite  par  l'ammoniaque  le  produit  de  l'aotioD 
du  gaz  phosgène  sur  l'alcool  allylique,  on  évapore  à  sec,  on  épuise 
par  réther,  et  le  carbamate  fortement  refroidi  cristallise  en  une 
masse  incolore,  difficile  à  purifier,  parce  qu'elle  est  très  soluble  dans 
tous  les  dissolvants.  Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  22^etboutà203\ 

L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  quelle  est  la  marche  de  la 
réaction  de  Hiibner  et  MûUer.  Il  est  arrivé,  jusqulci,  aux  conclu- 
sions suivantes.  Si  Ton  dissout  la  dichlorhydrine  pure  dans  de 
l'éther  aqueux  en  quantité  telle  qu'il  y  ait  deux  fois  la  quanlité d'eau 
nécessaire  à  la  réaction,  et  qu'on  ajoute  ensuite  un  peu  plus  que  la 
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quanlité  calculée  d*amalgame  de  sodium,  la  réaction  semble  s'ar- 
rêter avaot  que  tout  Tamalgame  soit  décomposé.  En  fractionnant 
le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  une  très  petite  quantité  d'alcool 
allylique  et,  comme  produit  principal,  une  huile  chlorée,  bouillant 
à  114%  qui  n'est  autre  que  l'épichlorhydrine.  Si  l'on  part  direcle- 
tement  de  Tépichiorydrine,  on  constate  (jue  la  réduction  par  Ta- 
malgame  de  sodium  marche  très  lentement,  et  que  le  seul  produit 
formé  en  quantité  appréciable  est  de  Talcool  allylique. 

L'épichlorhydrine  se  présente  donc,  dans  celte  réaction,  comme 
produit  intermédiaire,  et  comme  elle  peut  se  former  aussi  bien 
aux  dépens  de  la  dichlorhydrine  dissymétrique  que  de  la  dichlor- 
hydrine  symétrique  par  perte  d'acide  chlorhydrique,  il  est  probable 
que  la  réduction  des  deux  chlorydrines  par  l'amalgame  de  sodium, 
en  présence  de  l'éther  aqueux,  donne  lieu  aux  mêmes  produits. 

A.  FB. 

UTowTelle  «lasse  4e  laetones  dérivées  des  igljeiwkem^ 

P— HT.  ABEnriUS  {D.cb.  G.,  t.  ti,  p.  im%),  —  GlYColYl'OMo- 

lylglyoine  C''Hi.Az<g2*^^2H-  ""  ^"  ^^^'  bouillir  la  chloiacé- 
tyl-o.-^tolylglycine  (t.  ftO,  p.  409)  avec  un  excès  de  lessive  de  soude. 
Lorsqu'on  neutralise  la  liqueur,  le  nouveau  corps  se  dépose  en 
lames  hexagonales  ou  en  prismes,  solubles  dans  tous  les  dissol- 
vants usuels  sauf  la  benzine,  fusibles  à  113-144'*. 

AnhydroglycolYl'O.-tolylglycine  C^H'ï.Az<^^*-^^    0.    — 

Chauffé  à  lôO*",  le  corps  précédent  perd  de  l'eau.  On  obtient  une 
masse  vitreuse,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes,  fu- 
sibles à  108-109®.  Cette  lactone  reprend  de  l'eau  lorsqu'on  la  dis- 
sout à  froid  dans  les  alcalis  ou  à  ctiaud  dans  les  carbonates  alcalins. 

A.  FB. 

Aeti^n  die  l^anlixdirMe  «eétlqne  s«r  l*»eMe  léw 
li«aef  Q.  nAGBIAMIlVI  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1523).  —  Le 
dérivé  acétylé  de  l'acide  iévutique  obtenu  par  Bredt  (t.  49,  p.  584) 
peut  être  considéré  comme  ayant  la  constitution  : 

GH3-00-GH-CH^-C00H 

CO 

CH3 

On  pouvait  prévoir  l'existence  d'un  dérivé  diacétylé,  qui,  en 

Digitized  by  VjOOQIC 


S78  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

perdant  de  l'eau,  se  transformerait  en  dérivé  du  furfurane 
CH3-C0-CH  —  CH-COOH      CH3-C0-C  —  G-COOH 

GO     GO  =        GH3.C      C-CH3     4.H2O. 

GH3    CH3  0 

L'auteur  a  en  effet  obtenu  un  corps  de  cette  composition  en  fai- 
sant agir  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  lévulique. 

En  chauffant  3  grammes  d'acide  lévulique  avec  15  grammes  d'an- 
hydride acétique  en  tube  scellé,  à  200-225'',  on  obtient  un  liquide 
très  coloré,  qu'on  débarrasse,  par  distillation  dans  le  vide,  de  l'excès 
d'anhydride  et  de  l'acide  acétique  formé.  On  épuise  le  résidu  au 
moyen  de  l'eau  bouillante,  on  décolore  la  solution  par  le  noir  animal 
et  on  obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  qui,  purifiées  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  fondent  à  151,5-152'*.  Le  nou- 
veau corps  répond  à  la  formule  C^H*<>0*.  L'auteur  n'a  pas  encore 
fixé  sa  constitution,  mais  il  a  étudié  le  sel  d'argent^  poudre  cris- 
talline blanche,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  et  le  sel  de  baryum^ 
{C»H«0*)«  Ba  +  H«0,qui  perd  son  eau  de  cristallisation  à  110-120*. 

A.  FB. 

Sur  l*»eMe  métosaeeliariqwe  f  H.  KIIilAlVI  {D.  ch. 

<?.,  t.  tiiy  p.  1422).  —  L'identité  des  propriétés  de  la  diphénylhy- 
drazide  saccharique,  décrite  par  M.  Maquenne  (t.  49,  p.  720),  et 
de  la  diphénylhydrazide  métasaccharique  obtenue  par  l'auteur 
{i.én^  p.  709)  pourrait  conduire  à  la  conclusion  que  la  dilactone  de 
l'acide  métasaccharique,  laquelle  fournit  de  la  mannite  par  réduction, 
et  la  dilactone,  inconnue  jusqu'ici,  de  l'acide  saccharique  ne  sont 
qu'un  seul  et  même  corps,  et  que  les  deux  acides  eux-mêmes  sont 
identiques.  Cependant  il  n'en  est  rien. 

Les  sels  des  deux  acides  diffèrent.  Le  métasaccharate  neutre  de 
potassium,  traité  par  un  excès  d'acide  acétique  ne  donne,  même 
après  vingt-quatre  heures,  pas  trace  d'un  corps  cristallisé,  tandis 
que  le  saccharate  fournit  immédiatement,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, le  sel  acide  en  masse  cristalline.  Le  premier  de  ces  sels 
fournit  sans  difficulté  la  dilactone  lorsqu'on  le  décompose  par 
l'acide  chlorhydrique,  qu'on  évapore  dans  le  vide  et  qu'on  épuise 
le  résidu  par  l'alcool. 

L'oxydation  du  dextrose  ou  de  l'acide  gluconique,  conduite  comme 
celle  de  l'acide  arabinose-carbonique  ne  fournit  pas  la  dilactone  de 
l'acide  métasaccharique;  quand  on  chauffe  cette  lactone  avec  de 
l'eau,  il  ne  se  produit  pas  d'acide  saccharique,  il  y  a  décomposition 
complète. 
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L'auteur  se  propose  de  comparer  le  dérivé  diacétylé  de  la  di- 
lactone  mélasaccharique  avec  la  lactone  diacétylsaccharique  de 
M.  Maquenne.  a.  ra. 

S«r  l'isiMlaleUe  (I  et  IF)  ;  E.  FISCHEB  et  S.  TAFEIi 

(Z?.  ch.  G.,  t.  tl,  p.  1657  et  2173).  —  Les  auteurs  ont  précédem- 
ment affirmé  (t.  489  p.  356)  que  l'isodulcite  est,  non  pas  un  alcool 
hexatomique,  mais  un  alcool  aldéhydique  ou  acétonique,  de  la  for- 
mule C*H**0*,  qui  peut  se  combiner  avec  Teau  de  la  même  ma- 
nière que  le  chloral  ou  Tacide  glyoxylique.  C'est  ce  qui  ressort  de 
la  composition  de  l'osazone,  C^H«o03(Az«H.C«H»)«,  déjà  étudiée 
par  Will(t.  4»,  p.  368)  et  par  Rayman  (t.  4t,  p.  672),  et  de  Tiso- 
dulcile-phénylhydrazine  (t.  49,  p.  362). 

La  constitution  de  Pisodulcite  semble  fixée  par  les  faits  suivants  : 
la  réduction  de  l'isodulcite  par  Tamalgame  de  sodium  ne  conduit 
à  aucun  résultat,  parce  qu'on  n'obtient  que'  de  petites  quantités 
d'un  sirop  très  difficilement  cristallisable.  Mais  Tisodulcite,  comme 
le  dextrose,  s*unit  facilement  à  l'acide  cyanhydrique,  fournissant 
un  cyanure  qui  fixe  immédiatement  de  Teau  pour  donner  une 
amide.  Cette  amide,  chaufTée  avec  l'eau  de  baryte,  fournit  le  sel 
de  baryum  d'un  acide  pentoxycarbonique. 

Acide  isodulcite-carbonique.  —  On  dissout  100  grammes  d'iso- 
dulcite  dans  200  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  ajoute  à  la  solution 
60  grammes  d'acide  cyanhydrique  à  50  0/0.  On  chauffe  5  centi- 
mètres cubes  de  ce  mélange  en  tube  scellé,  à  60*,  pendant  environ 
une  demi-heure,  jusqu'à  ce  qu'il  se  colore  en  jaune.  On  ajoute 
celte  petite  portion  au  reste  du  mélange,  qu'on  chauffe  en  vase 
clos,  au  bain-marie,  à  40',  pendant  cinq  ou  six  heures.  Le  liquide 
brun  obtenu  est  évaporé  au  bain-marie,  le  résidu  dissous  dans  en- 
viron 1  litre  d'eau,  et  évaporé  de  nouveau  en  présence  de 
150  grammes  d'hydrate  de  baryte  cristallisé,  jusqu'à  ce  quo  toute 
odeur  d'ammoniaque  ait  disparu.  On  ramène  le  volume  à  1  litre  et 
demi  environ,  on  traite  à  chaud  par  l'acide  carbonique,  puis  par  le 
noir  animal,  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée,  presque  incolore, 
jusqu'à  cristallisation  Commençante.  On  obtient  ainsi,  avec 
100  grammes  d'isodulcite,  95  grammes  du  sel  de  baryum  pur 
(C''H*»0'')*Ba,  soit  62  0/0  du  rendement  théorique. 

Ce  sel  de  baryum  cristallise  en  lameUes  très  solubles  dans  l'eau 
chaude,  moins  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool 
absolu.  L'acide,  mis  en  liberté,  se  transforme  par  évaporation  de  sa 
solution  en  lactone  C^H^^O^,  qui  se  dépose  en  masse  cristalline. 
Cettemasse,  dissoute  dans  l'alcool  et  précipitée  par  l'éther,  se  pré- 
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sente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  groupées  concentrique- 
ment,  qui  se  ramollissent  à  162''  et  fondent  à  168''  ;  elles  se  décom- 
posent a  une  température  plus  élevée,  sont  très  solubles  dans  Teau 
et  l'alcool,  très  peu  solubles  dans  Télher;  leur  réaction  est  neutre. 

Réduction  de  F  acide  isodulcite-carbonique.  —  Traité  par  l'acide 
iodhydrique,  Tacide  isodulcite-carbonique  so  comporte  comme 
l'acide  dextrose-carbonique.  Il  fournit  une  lactone,  et  l'acide  hep- 
tylique  normal. 

On  cliaufl'e  pendant  dix  heures  60  grammes  d'isodulcite-carbo- 
nate  de  baryum  avec  400  grammes  d*acide  iodhy<1rique  bouillant  à 
127®,  et  25  grammes  de  phosphore  amorphe.  On  ajoute  àla  liqueur 
le  double  de  son  volume  d'eau,  et  on  enlève  au  moyen  de  l'élher 
rhuile  qui  se  sépare.  Après  décoloration  de  la  solution  éthérée  par 
le  mercure  métallique  et  évaporation  de  l'élher,  il  reste  50  grammes 
d'une  huile  lourde,  constituée  par  un  mélange  de  l'acide  gras,  d'une 
laclone  et  de  produits  iodés.  La  lactone  présente  les  propriétés  de 
celle  qu'a  obtenue  Kiliani  dans  les  produits  de  l'action  de  Tacide 
iodhydrique  sur  l'acide  dextrose-carbonique. 

On  dissout  l'huile  dans  dix  fois  son  volume  d'alcool  et  on  la 
chauffe  avec  un  excès  de  sodium,  qui  détruit  les  produits  iodés  et 
la  majeure  partie  de  la  lactone.  On  ajoute  de  Teau  à  la  solution 
alcaline,  on  chasse  l'alcool  par  évaporation,  et  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  On  épuise  le  liquide  distillé  au  moyen  de 
l'élher,  et  on  agite  la  solution  éthérée  avec  une  solution  de  carbo^ 
natc  de  sodium.  L'acide  qui  se  sépare  de  nouveau  de  la  solution 
aqueuse  est  dissous  dans  l'élher;  par  évaporation  de  Téther,  on 
obtient  8  grammes  d'acide  brut,  qu'on  puriÔe  en  passant  par  le  sel 
de  baryum.  Il  bout  à  221-228'',  et  se  solidifie  dans  un  mélange  ré- 
frigérant; les  lamelles  obtenues  fondent  entre  —11*  et  — 10*. 

Le  sel  de  baryum  (C^H^^O^j^Ba  cristallise  en  lamelles  très  so- 
lubles dans  l'eau  chaude.  100  grammes  de  sa  solution  dans 
Teau  saturée  à  13**,  en  renferment  18^76.  Le  sel  de  calcium 
(CH'^O^j^Ca  +  H«0  crislallise  en  fines  aiguilles. 

Ces  faits  prouvent  bien  qu'on  a  affaire  à  de  Tacide  heptylique 
normal.  Si  l'on  ajoute  que  l'oxydation  de  Tisodulcite  par  le  brome 
(Voy.  Will  et  Peters  dans  le  mémoire  qui  suil)  fournit  un  acide  car- 
bonique dont  la  lactone  répond  à  la  formule  C^H*<>0^  ;  que  l'acide 
isodulcite-carbonique  se  transforme  avec  la  plus  grande  facilité 
en  lactone,  et  renferme  très  probablement  un  oxhydryle  dans  la  po- 
sition Y  par  rapport  au  carboxyle  ;  qu'il  en  est  de  môme  de  l'acide 
isodulcitonique  de  Will  et  Peters  (ibid,);  que,  de  même  que  le 
dextrose  ou  le  galactose,  l'isodulcite  se  laisse  très  difficilement  rë- 
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diiire  par  Tamalgame  de  sodium  ;  on  voit  qu'il  ne  reste  plus  à 
choisir,  pour  Tisodulcite,  qu'entre  les  deux  formules  de  constitu- 
tion suivantes  : 

CH3 .  CHOH .  CHOH .  CHOH .  GHOH .  COH , 
GH-^0H.CH2.GH0H.CH0H.CH0H.C0H. 

La  première  de  ces  deux  formules  est  celle  qu*il  semble  le  plus 
rationnel  d'admettre.  a.  fb. 

Sor  qaelq«es  éié^lwérn  4e  l'lsodl«leite  f  HT.  "WWVLWà 

et  C.  PETERS  (Z>.  cb.  G.,  t.  ti,  p.  1818).  —  Les  auteurs  ont 
oxydé  l'isodulciie  par  le  brome  en  employant  la  méthode  indiquée 
par  Kiliani  pour  l'arabinose.  On  a^ite  la  solution  aqueuse  d'iso- 
dulcite  avec  un  excès  de  brome;  au  bout  de  deux  heures,  on  chasse 
le  léger  excès  de  ce  corps  en  chauffant;  on  neutralise  l'acide 
bromhydrique  par  l'oxyde  d'argent,  et  on  concentre  la  liqueur  au 
bain-marie.  Elle  laisse  déposer  de  fines  aiguilles  fusibles  à  liS"", 
répondant  à  la  formule  C«H*<>C,  peu  solubles  dans  l'élher,  très 
solubles  dans  l'alcool  et  l'eau .  On  les  purifie  par  addition  d'ëther 
à  leur  solutiou  alcoolique. 

La  composition  du  nouveau  corps  est  celle  de  la  saccharine,  lac- 
tone  de  l'acide  saccharique;  il  en  diffère  par  son  point  de  fusion, 
sa  solubilité,  son  pouvoir  rotatoire,  sa  forme  cristalline. 

Bouillie  avec  du  carbonate  de  calcium,  cette  lactone  fournit 
Visodalcitonale  de  calcium  (C^H*'0®)*Oa,  masse  gommeuse  très 
sbluble  dans  Teau.  Le  sel  de  baryum,  préparé  de  la  même  manière, 
a  le  même  aspect. 

L'acide  libre  ne  peut  être  isolé;  l'évaporation  de  ses  solutions 
fournit  la  lactone. 

Par  réduction  au  moyen  de  l'acide  iocihydrique  en  présence  de 
phosphore,  on  obtient  une  huile,  mélange  d'une  lactone  bouillant 
à  206-212*»,  encore  liquide  à  — 15**,  et  d'un  acide  gras  non  étudié. 

Les  auteurs  ont  également  obtenu  la  lactone  de  l'acide  isodulcite- 
carbonique  dont  il  est  question  dans  le  mémoire  précédent:  sur  ce 
point,  leurs  recherches  confirment  celles  de  MM.  Fischer  et  Tafel. 

A.   FB. 

Sur  le  rli»iimo»e  (isodwlelte)  f  B«  RAYiH  AW  {D.  cb. 

C,  t.  •!,  p.  2046).  —  L'auteur  ajoute  quelques  faits  nouveaux 
à  c^ux  qu*il  a  annoncés  antérieurement  (t.  49 ^  p.  668,  et  t.  49. 
p.  632). 
Il  a  oxydé  l'isodulcite  par  l'eau  de  brome.  On  ajoute  pou  à  peu 
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le  brome  à  l'isodulcite  en  solution  concentrée.  On  se  débarrasse 
du  brome  par  le  carbonate  d'argent,  de  l'argent  dissous  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  La  liqueur,  Tortement  concentrée,  laisse  déposer 
de  fines  aiguilles,  fusibles  à  140-142*»,  répondant  à  la  formule 
C«H*<>0*  d'une  saccharine.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  lévogyre  ; 
fal  = — 89*  environ. 

Cette  saccharine,  lactone  d*un  acide  dont  l'auteur  n'a  pas  étudié 
oomplètemeot  les  sels,  se  rapproche  de  la  inétasaccharine  de  Ki- 
liani.  L'auteur  la  désigne  sous  le  nom  de  rbamûosesaccbarlne,  et 
le  sucre  dont  elle  dérive  sous  le  nom  de  rbamnose. 

L'auteur  a  vérifié,  avec  les  alcools  méihylique,  isobulylique, 
amylique,  le  fait  qu'il  a  déjà  constaté  avec  l'alcool  éthylique,  et  qui 
a  déjà  été  observé  par  M.  Horsin-Déon  (t.  Ht,  p.  123)  pour  le  glu- 
cose, à  savoir  ({ue  le  pouvoir  rotatoire  du  rhamnose  en  solution 
alcoolique  est  d'autant  plus  élevé  que  l'alcool  est  plus  concentré, 
et  d'autant  moins  que  la  solution  renferme  plus  d*eau.  De  plus,  les 
solutions  dans  les  alcools  cités  plus  haut  sont  lévogyres,  comme 
celles  dans  l'alcool  ordinaire.  a.  fb. 

Sor   le   maiiiftosef    E.   FISCHER   et  S.   HIBSCHI- 

BERCïER  {D.  cb.  C,  t.  ti»  p.  1805).  —  Le  mannose  se  produit 
en  même  temps  que  le  lévulose,  lorsqu'on  oxyde  la  mannite  par 
l'acide  azotique.  Il  a  pour  formule  C«H**0«.  Il  constitue  une  porlion 
du  mannitose  de  Gorup-Besanez.  Il  forme  à  froid,  avec  la  phényl- 
hydrazine,  une  combinaison  C**H*^Az*0^,  dont  les  acides  le  sé- 
parent facilement  ;  chauffé  pendant  quelque  temps  avec  un  excès 
de  phénylhydrazine,  il  donne  l'osazone  C*®H**Az*0*  ;  il  réduit  la 
liqueur  de  Fehïing,  est  fermentescible ,  dextrogyre  et  transfor- 
mable, par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  en 
mannite. 

Mannosephénylbjrdrazone,  —  On  chauffe  pendant  huit  heures, 
à  42"*,  une  solution  de  200  grammes  de  mannite  dans  1,800  centi- 
mètres cubes  d'eau  avec  650  centimètres  cubes  d'acide  azotique 
de  densité  1,4.  Puis  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant 
un  ou  deux  jours,  juscju'à  ce  que  la  majeure  partie  de  Tacide  azo- 
teux ait  disparu;  on  neutralise  presque  complètement  par  la  soude 
et  on  ajoute  tiO  grammes  d'urée  pour  détruire  le  reste  de  l'acide 
azoteux.  Quand  le  dégagement  d*azote  a  cessé,  on  achève  de  neu- 
traliser à  froid  et  on  ajoute  une  solution  de  100  grammes  de  phé- 
nylhydrazine dans  l'acide  acétique  faible.  Il  se  forme  immédiate- 
ment un  dépôt  cristallin  jaune  de  mannosephénylhydrazone,  qu'on 
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lave  à  Teau  et  à  Tacétone  chaude  ;  on  purifie  la  masse  cristalline 
blanche  par  cristallisation  dans  Teau  chaude.  On  a  ainsi  de  petits 
prismes  jaunâtres  (de  10  à  15  0/0  du  poids  de  mannite  employée), 
solubles  dans  quatre-vingts  à  cent  fois  leur  poids  d'eau  bouillante^ 
presque  insolubles  à  froid,  insolubles  dans  l'alcool  absolu,  l'acé- 
tone, réther  et  la  benzine. 

Cette  iiydrazone  fond  vers  195-200®  en  se  décomposant;  elle  ré- 
duit fortement  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  Sa  solution  dans 
l*acide  chlorhydrique  étendu  est  lévogyre. 

Mannose.  —  On  dissout  la  mannosephénylhydrazone  dans  quatre 
fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,19,  refroidi  daoA 
un  mélange  réfrigérant  ;  la  solution  rouge  laisse  déposer,  au  bout 
de  quelques  minutes,  du  chlorhydrate  de  pbénylhydrazine  ;  la 
liqueur  filtrée  et  fortement  refroidie  en  laisse  déposer  une  nouvelle 
quantité.  On  étend  l'eau-mère  de  deux  fois  son  volume  d'eau  gla- 
céç  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  plomb  ;  la  liqueur  filtrée 
renferme  le  mannose,  mélangé  de  chlorure  de  plomb  et  de  chlor- 
hydrate de  pbénylhydrazine.  On  enlève  ce  dernier  corps  et  la  ma- 
jeure partie  des  produits  colorés,  en  ajoutant  de  l'eau  de  baryte 
jusqu'à  réaction  alcaline  et  épuisant  par  l'éther.  On  traite  le  li- 
quide aqueux  jaune  clair  par  l'acide  carbonique,  on  filtre  et  on 
évapore  dans  le  vide  au  tiers  du  volume  primitif.  On  se  débarrasse 
du  chlorure  de  baryum  en  agitant  la  liqueur  avec  du  sulfate  d'ar- 
gent, de  l'argent  dissous  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  do 
l'hydrogène  sulfuré  en  chauffant  légèrement  dans  le  vide  ;  finale- 
ment on  traite  la  solution  par  le  carbonate  de  baryum  récemment 
précipité. 

La  liqueur  filtrée,  évaporée  dans  le  vide,  fournit  le  mannose  à 
l'état  de  sirop,  qu'on  peut  dissoudre  dana  l'alcool  absolu  et  repré- 
cipiter par  l'éther  absolu.  Il  est  légèrement  jaunâtre  et  n'a  pu 
jusqu'ici  être  obtenu  à  l'état  cristallisé. 

Il  est  bien  moins  fortement  dextrogyre  que  le  dextrose,  dont  il 
se  rapproche  par  toutes  ses  autres  propriétés,  au  point  qu'il  serait 
difficile  de  l'en  distinguer,  n'était  la  faible  solubilité  de  son  hy- 
drazone,  propriété  qu'on  ne  rencontre  chez  aucun  des  sucres 
connus. 

Mannite  tirée  du  mannose.  —  On  réduit  le  mannose,  dissous 
dans  dix  fois  son  poids  d'eau,  par  l'amalgame  de  sodium  à  2  0/0, 
en  neutralisant  de  temps  en  temps  par  l'acide  sulfurique.  Au  bout 
de  huit  heures,  on  concentre,  on  filtre,  on  verse  la  solution  dans 
l'alcool  absolu  chaud  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée.  Par  addition 
d'alcool,  on  obtient  des  aiguilles  de  mannite,  fusibles  à  165"*.  La 
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rédiiclion  du  mannose  est  beaucoup  plus  facile  que  celle  du  dex- 
trose. 

Phénylmannosazone  C**H**Az*0*.  —  On  obtient  ce  corps  on 
chauffant  pendant  quatre  ou  cinq  heures,  en  vase  clos,  à  100-10*V, 
1  partie  d'hydrazone  avec  8  parties  de  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine,  4  parties  d*acétate  de  sodium  et  80  parties  d'eau.  On 
obtient  des  aiguilles  jaunes,  qu'on  puriAe  par  cristallisation  dans 
Palcool  absolu,  et  qui  sont  plus  solubles  dans  Pacétone  que  la  phé- 
nylglucosazoue.  Elles  fondont  à  210*'. 

La  formule  de  constitution  du  mannose  est  probablement,  sui- 
vant les  auteurs  : 

GH20H.CHOH.CO.CHOH.CHOH.CH20H.         a.  fb. 

%uw  \m  fermentoiloii  ém  ir»l»eto«e$  B.  TOIjIiEIVS  et 

HT-E.  STOIVE  [D.  ch.  G.,  t.  tiy  p.  1572).—  Le  galactose  esMl 
fermentescible  ?  C'est  là  une  question  à  laquelle  les  auteurs  répon- 
dent très  différemment.  M.  Bourquelot(C.  /?. ,  1. 1 0«,  p. 283)  attribue 
à  la  présence  de  petites  quantités  d'autres  sucres  fermentescibles 
le  succès  des  prétondues  fermentations  de  galactose;  suivant  lui, 
le  sucre  ne  serait  pas  fermentescible.  Les  auteurs  ont  repris  la 
question  en  se  servant  de  galactose  parfaitement  pur.  Ils  ont  cens- 
talé  que  ce  sucre  fermente  parfaitement  avec  la  levure  de  bière, 
bien  qu'un  peu  moins  activement  que  le  glucose  ou  le  saccharose, 
lorsque  ses  solutions  sont  additionnées  d'éléments  nutritifs  en  quan. 
tité  suffisante;  ils  ont  employé,  comme  matière  nutritive,  l'eau  de 
levure,  liquide  déjà  employé  autrefois  par  M.  Pasteur,  et  que  ce 
savant  préparait  non  pas,  comme  les  auteurs  semblent  le  croire,  en 
laissant  simplement  la  levure  en  contact  avec  l'eau  maison  faisant 
une  décoction  de  levure.  a.  fb. 

Sur  1»  diétermliftatioii  du  poid»  moléealaire  die 
l*»r«biBo»e  et  diu  xylose  («««re  4e  Iboi»)  par  1»  nté- 
tliode    er70«eopii|«e   die   R»o«li|    B«  TOIjIjEIVS,   F. 

HAYER  et  H.  HTHEEIiER  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3508;.  — 
Les  auteurs  ont  ainsi  trouvé  les  poids  moléculaires  suivants  :  pour 
le  dextrose,  188,7;  pour  Tarabinose,  155,1  ;  pour  le  sucre  de  bois, 
154,1.  Le  xylose  ou  sucre  de  bois  serait  donc  un  isomère  de  l'ara- 
binose  C*H*oO«. 

Les  auteurs  indiquent  ensuite  quelques  prescriptions  expéri- 
mentales en  vue  d'augmenter  la  précision  du  procédé  Raoult  en 
général  :  l»  toujours  plonger  le  thermomètre  de  la  même  quanlitt^ 
dans  les  liquides  congelables  et  prendre  toujours  à  peu  près  lo 
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mémo  volume  de  ceux-ci  ;  2"  lorsqu'on  laisse  réchauffer  lo  liquide 
congelé,  bien  essuyer  Textérieurdu  vase  et  l'envelopper  d'ouate. 

L.  B. 

»ap  q«elq«es  dérivés  de  TliexaiMétliylëifte-aiMiue  | 

H.  E.  I-.  HORTOIV  {D.  ch.  G.,  t.  ti,  p.  1999).  —  Tétrabro- 
mure  G*H**Az*.Br*.  —  Ce  corps  se  produit  lorsqu'on  ajoute  du 
brome  ou  de  l'eau  de  brome  à  une  solution  aqueuse  d'bexamé- 
thylène-amine,  ou  lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  brome 
entraînée  par  un  courant  d'air  ou  d'acide  carbonique  sur  de  Tbexa- 
méthylène-amine  sèche,  ou  lorsqu'on  enferme  les  deux  corps  dans 
des  vases  séparés,  sous  une  cloche.  Il  suffit  de  laver  à  l'éther 
anhydre  le  produit  rouge  brun  obtenu  pour  lui  enlever  le  bromure 
à  rétàt  de  pureté.  C'est  une  masse  cristalline  rouge  brique,  douée 
d'une  faible  odeur  de  brome,  qui  se  décompose  lorsqu'on  essaye 
de  la  faire  cristalliser  dans  l'acétone. 

Dibromure  C«H**Az*Br«.  —  Le  corps  précédent,  abandonné  à 
l'air,  ou  mieux  sous  une  cloche,  en  présence  de  potasse  caustique, 
perd  du  brome  et  se  transforme  en  dibromure,  corps  jaune,  inso- 
luble dans  les  dissolvants  usuels. 

Diiodare  C^H**Az*I*.  —  A  Thexaméthylène-amine  dissoute  dans 
l'eau,  on  ajoute  la  quantité  calculée  d'iode  dissous  dans  l'alcool  ; 
il  se  produit  un  précipité  cristallin  jaune  verdâtre,  qu'on  purifie  en 
le  lavant  à  l'alcool  et  à  Téther;  il  est  très  peu  solubledans  l'alcool. 

Tétra-iodure  C^H**Az*I*.  —  En  opérant  comme  pour  la  prépara- 
tion du  corps  précédent,  on  obtient  un  précipité  rouge  brun  qui 
cristallise  dans  l'acétone  en  lamelles  microscopiques,  solubles  dans 
lo  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  se  décomposant  par  ébulli- 
iion  avec  l'eau.  On  peut  également  obtenir  ce  composé  en  traitant 
le  diiodure  par  l'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium. 

Le  chlore  semble  donner  des  composés  analogues,  qui  sont  très 
instables.  a.  fb. 

Aetioift  de  l'aeide  nitreux  «ur  l'IteiKantétltylèiic- 
i^mine  f  F.  njLYER  {D.  ch.  G.,  t.  ti,  p.  2883).  —  Quand  on 
fait  réagir  l'acide  nitreux  en  petite  quantité  sur  l'hexaméthylène- 
amine,  on  obtient  un  corps  de  formule  C^H^^^Az^O*,  auquel  on  a 
donné  le  nom  de  dinilrosopentaméthylènetétramine.  Si  au  con- 
traire on  fait  agir  un  excès  d'acide  nitreux,  on  obtient  deux  corps 
bien  différents  suivant  la  manière  d'opérer.  Si  on  ajoute  en  une 
fois  l'acide  nitreux  en  excès  à  l'hexaméthylène-amine,  on  obtient 
un  corps  bien  caractéristique  de  formule  C^H^Az^O^  ;  si  au  con- 

TROISIÈMB  Séa.,  T.  I,  1889.  —  soc.  CHIM.  C^ r^r-% 

Digitizedby  VjVJOV 


886  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

traire  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange  d'hexamélhylène-amine  et 
(le  nitrite  de  sodium  de  Tacide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  le 
produit  de  formule  C^^H^^Az^O*  qui  n'est  autre  que  la  dinitrosopen- 
laméthylènetétramine. 

Triméthylènetriniivosamine  C^H^Az^O*.  —  On  dissout  dans 
quarante  parties  d'eau  contenant  une  partie  et  demie  d'acide  chlor- 
hydrique une  partie  d'hexaméthylène-amine,  on  refroidit  soigneu- 
sement la  solution  dans  la  glace,  et  on  y  ajoute  en  une  fois  une 
solution  de  deux  parties  et  demie  de  nitrite  de  sodium  dissoute 
dans  très  peu  d'eau.  Il  se  sépare,  au  bout  de  quelques  instants,  un 
précipité  cristallin  jaune  qui  se  rassemble  à  la  surface.  On  le  lave 
à  l'eau,  on  le  fait  sécher  sur  la  porcelaine  dégourdie  et  on  le  fait 
recristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  une  substance  cristal- 
lisée fondant  à  105-106*»,  soluble  dans  l'acétone,  l'alcool  bouillant, 
la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  chauds^  insoluble  dans 
l'éther  de  pétrole. 

Quand  on  traite  cette  substance  par  ies  acides  étendus  bouil- 
lants, elle  se  décompose  en  aldéhyde  formique  et  azote 

2G3H6A2603  =  3GH20  +  3  Az2. 
L*auteur  propose  pour  ce  corps  la  formule  de  constitution  : 

CM* 


\f 


Il«C 


1 


Az 


Cll^ 


Il  suppose  que  la  formation  se  fait  en  deux  phases:  ilyad*abord 
hydratation  d'une  partie  de  l'hexaméthylène-amine  en  aldéhyde 
formique  et  ammoniaque 

G6Ht2Az4  -\-  61120  =  6CH20  +  4AzH3. 

En  second  lieu, l'ammoniaque  formée  réagit  enmême  temps  que 
l'acide  nitreux  sur  riiexaméthylène-amine  restante  et  la  transforme 
en  triméthylènetrinitrosamine  : 

G6Hi2Az^  4-  3Ae203  -f  2AzH3  z:=z  -iGMl^^AzW^  1  3H20. 

Dimtvosopentaméthylènetélramine  CsH*<'Az«02.  —  L'opération 
se  fait  comme  la  précédente,  sauf  qu'on  mélange  les  solutions  de 
base  et  de  nitrite  et  qu'on  ajoute  l'acide  chlorhydrique  par  petites 
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portions.  Aprèf;  une  cristallisation  dans  l'alcool,  celte  base  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  incolores,  fondant  à  202-20â''.  Ce  nouveau 
produit  est  beaucoup  moins  soluble  dans  les  dissolvants  neutres 
que  celui  que  nous  venons  de  décrire.  l.  bv. 

9«r  l'liex»méiliylëiftetéir»miiie  |  P.  GRIEaiS  et  €». 

HARROUT  [D.  ch.  G.,  t.  ti^  p.  2737).—  Action  de  F  acide 
nitreux  sur  F hexaméthylènetétramine.  On  ajoute  à  une  solution 
concentrée  de  la  base  dans  Tacide  nitrique  et  contenant  un  léger 
excès  d'acide  une  solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  ;  le  liquide 
se  met  à  bouillonner  et  abandonne  des  cristaux  blancs  en  aiguilles 
renfermant  G'*H*®Az«0'.  La  réaction  est  la  suivante  : 

G«Hï2Az*  +  2Az203  =  G5Hio(AaO)2Az4  +  GO2  +  Az^O  +  H20. 

Uexainéihylcue  DinitrosopenUméthylèDe 

tétraroioc  tétraminc. 

La  diaitrosopenlaniéthylènetétramine  est  assez  soluble  dans  l'al- 
cool Qhaud  et  y  cristallise  par  refroidissement.  Elle  fond  à  207<'  en 
se  décomposant  complètement.  Quand  on  la  fait  bouillir  avec  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  elle  se  décompose  complètement  suivant 
réquation  : 

G5H*0Az6O2  -I-  3H20  =  5CH20  -f  4 Az  +  SlAzH3.       l.  bv. 

AetioB  4e  rëtMer  aeétylaeéiique  ««r  ritexaiiiéthy- 
lënet^trantine  (II)  %  P.GRIESS  et  €»•  HARR01ir(Z?.  cb. 

C,  t.  %%,  p.  2740).  —  L'éther  acétylacétique  ne  réagit  pas  à  froid 
sur  rhexaméthylènelétramines  mais  la  réaction  s'efTectue  si  Ton 
chauffe  les  deux  corps  ensemble  à  170**  dans  un  vase  ouvert. 
Le  produit  brut  est  une  masse  jaune  amorphe,  facilement  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Tacide  chlorhydrique,  que  les  alcalis  repré- 
cipitent même  de  solutions  chlorhydriques  très  étendues.  Il  se 
forme  en  même  temps  une  petite  quantité  d'un  produit  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores  et  volatiles  et  qui  a  été  caractérisé 
comme  élher  lutidinedicarbonique. 

La  réaction  se  passe  autrement  quand  on  fait  la  réaction  eu 
présence  de  chlorure  de  zinc  et  en  tubes  scellés.  On  emploie 
20  grammes  de  chlorure  de  zinc,  un  poids  égal  d'éther  acétylacé- 
tique et  4  grammes  d'hexaméthylènetétramine  et  Ton  chauffe  le 
tube  scellé  pendant  deux  heures  aubain-marie.  Même  après  refroi- 
dissement, il  y  a  une  très  forle  pression  dans  le  tube.  Le  contenu 
est  repris  par  l'eau,  filtré  après  refroidissement  et  les  deux  éthers 
qui  prennent  naissance  restent  sur  le  filtré.  Pour  les  séparer,  on 
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reprend  le  tout  par  une  quantité  d'alcool  bouillant  suffisant  pour 
tout  dissoudre,  puis  on  filtre  rapidement  dans  un  entonnoir 
chaud  pour  se  débarrasser  d'un  composé  zincique  insoluble.  Par 
refroidissement,  i'éther  hydrolutidinedicarbonique  cristallise  en 
grande  partie;  le  reste  est  obtenu  en  évaporant  une  partie  de  Tal- 
cool.  Quant  à  l'éther  lutidinedicarbonique,  il  reste  dans  Teau-mère 
alcoolique  d'où  il  cristallise  par  évaporation  totale  du  dissolvant. 

Étber  hydrolutidinedicarboDique,  —  Après  recrislallisation 
dans  Talcool  bouillant,  on  l'obtient  tout  à  fait  pur.  Il  cristallise  en 
lamelles  faiblement  colorées  en  vert,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  mais  très  solubles  dans  le  chloroforme.  Il  fond  à  170»  et  dis- 
tille en  se  décomposant  légèrement.  Il  se  forme  suivant  l'équation  : 

8(C6H»0O3)  +  C6H12AZ'»  =  4(Gi3Hi9Az04)  +  âCHK)  +  6H20. 

Les  auteurs  admettent  ^ue  cette  synthèse  est  analogue  à  celle 
de  l'éther  hydrocollidinedicarbonique  obtenu  par  Hantzsch  et  que 
Fhexaméthylènetétramine  agit  sur  l'éther  acétylacétique  comme 
un  mélange  d*aldéhyde  formique  et  d'ammoniaque  : 

2(G«Hi0O3)  +  GH20  +  AzH3  =  Om^^kzÇ^  +  8H20. 

Éther  lutidinedicarbonique .  —  On  le  purifie  par  distillation  dans 
la  vapeur  d'eau  ;  à  l'état  de  pureté  il  fond  à  72"^.  Il  est  identique 
avec  un  corps  préparé  par  Engelhorn  dans  l'oxydation  de  l'éther 
hydro-isopropyllutidinedicarbonique. 

Son  chloraurale  est  un  corps  bien  cristallisé.  Une  saponifica- 
tion incomplète  le  transforme  en  un  éther-acide  qui  fond  à  131''. 

L.  BV, 

Identité  4e  la  pntrenriiie  et  die  1»  tétramétltylëBe- 
«iamine  %  1a.  de  UJDRA]¥SZIiY  et  EB  AUJHAUTUr  {D.  cb. 

G.,  t.  tl,  p.  2988).  —  On  sait  déjà  que  la  cadavérine  de  Brieger 
est  identique  avec  la  pentaméthylènediamine  deLadenburg;  les 
auteurs  se  sont  proposé  d'identifier  la  putrescine  avec  la  tétramé- 
thylènediamine.  Ils  ont  rencontré  un  mélange  de  ces  deux  bases 
dans  Turine  d'un  homme  souffrant  de  cystinurie. 

Les  deux  bases  en  solution  dans  l'eau,  agitées  avec  un  mélange 
de  soude  et  de  chlorure  de  benzoyle,  fournissent  le  même  dérivé 
dibenzoylé  qui,  après  recristallisation  fond  à  175°  et  constitue  des 
lamelles  incolores.  Il  est  sublimable  sans  altération.  Le  point  d'ébul- 
lition  de  la  putrescine  est  156-158°,  celui  de  la  tétraméthylène- 
diamineest  158-160°.  Brieger  indique  que  la  putrescine  se  concrète 
en  cristaux  à  la  température  ordinaire.  Ladenburg  indique  2i)-24° 
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comme  point  de  fusion  de  la  tétraméthylènediamine.  Les  auteurs 
ont  pu  vérifier  que  les  cristaux  de  putrescine  fondaient  à  24^. 

Les  auteurs  ont  étudié  le  chlorure  de  benzoyle  et  la  soude 
comme  réactif  des  diamines.  L'agitation  de  ce  réàotif  avec  les 
diomines  dans  lesquels  les  deux  groupes  AzH<  se  tiennent  par  un 
môme  carbone  donne  un  dérivé  benzoyle,  même  en  liqueur 
étendue  ;  mais  avec  la  guanidine,  la  créatinine  et  la  créatine,  cette 
réaction  ne  se  produit  qu'en  liqueur  concentrée  et  en  chauffant 
légèrement. 

C'est  ce  qui  explique  pourquoi  l'agitation  du  réactif  avec  l'urine 
ne  donne  pas  trace  de  dérivé  benzoyle  de  l'urée  ou  de  la  créatinine. 

L.  BV. 

Appendiee  «n  mémoire  mur  VétHjlhmmmiwÊ^ine^  A. 

liADElVBlJRQ  et  JT.  ABEIi  {D.   ch.  G.,  t.  tt,  p.  2706); 

2*  mémoire  (Voir  Bull,  de  la  Soc,    chim,y  t.  AO,  p.  443).  — 

Les  auteurs  ont  annoncé  que  la  densité  de  vapeur  de  l'éthylène- 

imine  coïncidait  avec  celle  d'un  corps  de  poids  moléculaire  double 

{G*H*AzH)*.  Us  se  sont  demandé  si  ce  corps  n'était  pas  identique 

avec  la  diétbylènediamine  : 

AzH 

GH2^\gH2 

CH2I    >bH2 

AzH 

Ils  ont  préparé  ce  corps  par  Téthylènediamine  et  le  chlorure 
d'éthylène  et  ont  constaté  qu'il  était  différent  de  rétbylène-imine. 

L.  BV. 

Sur  I»  nitratioiif  1a.  MEYER  {D.  ch.  G,,  t.  tt,  p.  18). 
—  L'auteur  étudie,  dans  un  grand  nombre  d'expénences,  la  vitesse 
avec  laquelle  l'acide  azotique  transforme  la  benzine  en  nitroben- 
zine,  et  l'influence  exercée  sur  cette  vitesse  par  la  composition 
variable  des  mélanges.  Il  trouve  que,  comme  dans  toutes  les  réac- 
tions chimiques,  les  produits  de  la  réaction  agissent  comme  retar- 
dateurs, mais  que,  chose  singulière,  parmi  les  corps  réagissants, 
il  en  est  un  seul,  l'acide  azotique,  qui  accélère  la  réaction,  tandis 
que  l'autre,  la  benzine,  cause  une  influence  retardatrice,  même 
lorsqu'il  n'est  pas  en  excès. 

L'auteur  trouve  expérimentalement  que  si  A  et  B  sont  respecti- 
vement les  nombres  de  molécules  d'acide  azotique  et  de  benzine 
réagissant  i'ua  sur  l'autre  à  la  température  de  S»  et  N  la  quaalité 
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centésimale  de  benzine  transformée  en  nitrobenzine  pendant  le 
premier  quart  d'heure  de  la  réaction,  on  a  sensiblement  : 


.=.,,(*)' 


•«■»n- 


Il  cherche  à  montrer  que  cette  loi  peut  recevoir  une  interpré- 
tation théorique;  si  Ton  n*a  pas  pour  N  une  expression  monôme 

en  (  —  j  comme  cela  semblerait  devoir  être,  c'est  que  la  réaction 

s'accomplirait  en  deux  temps,  l'acide  azotique  se  dédoublant 
d'abord  en  anhydride  azotique  et  eau. 

La  nitrobenzine  retarde  aussi  la  réaction,  plus  qu'un  égal  volume 
d'eau  ;  mais  beaucoup  moins  qu'un  égal  nombre  de  molécules  de 
ce  liquide. 

Quant  à  l'influence  de  l'eau,  on  ne  peut  la  suivre  bien  longtemps, 
parce  qu'il  arrive  un  moment  où  la  liqueur  se  sépare  en  deux  cou- 
ches. Du  reste,  la  nitration  s'arrête  lorsque  la  moitié  de  l'acide 
supposé  pur  AzO^H  est  consommée.  Il  faut  donc,  si  Ton  veut  ni- 
irer  toute  la  benzine,  employer  deux  molécules  d'acide  fumant  pour 
une  de  benzine,  ou  alors  appeler  à  son  aide  l'acide  sulfurique. 

La  fin  du  mémoire  est  consacrée  à  l'étude  de  la  durée  totale  de 
la  réaction.  Celle-ci  se  termine  assez  rapidement,  c'est-à-dire  en 
quelques  heures,  lorsqu'on  a  employé  les  proportions  voulues,  mais 
elle  se  ralentit  considérablement  pour  peu  que  l'acide  soit  hydraté, 
ou  bien  qu'il  y  ait  un  excès  de  benzine  ou  de  nitrobenzine.  Dans 
une  même  expérience,  la  vitesse  de  réaction,  considérable  au  dé- 
but, s'atténue  progressivement. 

Une  cause  particulière  de  perturbation  réside  dans  ce  fait  que, 
si  l'acide  nitrique  est  en  excès,  une  fois  toute  la  benzine  transfor- 
mée en  nitrobenzine,  il  commence  à  se  faire  de  la  dinitrobenzine. 

L.    B. 

Sur  l^anliyilriile  azotique  f  Ij.   MEITER  {D.    oh.  C, 

t.  ••,  p.  23).  —  Pour  des  recherches  sur  la  mesure  de  la  vitesse 
de  nitration  de  la  benzine,  l'auteur  s'est  servi  d'acide  azotique  ré- 
pondant rigoureusement  à  la  formule  AzO^H  ;  il  le  préparait  en 
ajoutant  de  l'anhydride  azotique  en  quantité  convenable  à  un  acide 
fumant,  le  plus  concentré  qu'on  puisse  obtenir  au  moyen  de  la  dis- 
tillation avec  Tacide  sulfurique. 

L'anhydride  azotique  était  engendré  par  le  procédé  Weber. 
Tout  ce  que  dit  ce  chimiste  à  ce  sujet  est  exact,  sauf  sur  le  point 
suivant.  Il  n'est  pas  vrai  que  l'acide  fumant  s'échauffe  sensible- 
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ment  lorsqu'on  y  ajoute  Tanhydride  phosphorique  ;  la  thermochimie 
montre,  du  reste,  qu'il  ne  doit  pas  y  avoir  d'échauffement  considé- 
rable. *  ■ 

L'anhydride  azotique  agit  sur  la  benzine  à  la  façon  de  Tacide 
azotique;  la  nitration  est  plus  rapide,  mais  ne  va  pas  plus  loin. 
Ainsi  il  faut  chauffer  à  leO^  à  Tair  libre,  en  présence  d'acide  sulfu- 
pique ,  le  mélange  de  benzine  et  d'anhydride  azotique,  pour  avoir 
de  la  Irinitrobenzine.  l,  b. 

Sur  le«  propriétés  p1iy«iqiie«  de  1»  bcnsine  et  da 
tHUpliënef  «•    €IAHI€IA1¥  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  27).  — 

L'auteur  compare  les  constantes  physiques  (chaleur  de  combus- 
tion, volume  et  pouvoir  réfringent  moléculaires)  du  thiophène  avec 
celles  du  sulfure  d'éthyle  qui  en  diffère  par3H*  en  plus,  en  procé- 
dant comme  l'a  fait  M.  Horstmann  {Jbid,  t.  tt  ,p.  2211  ;  BuIL,  t.  ftt, 
p.  206)  pour  la  benzine  relativement  à  Thexane.  Il  trouve  ainsi  que 
le  noyau  télrolique  C*H*  existant  dans  le  thiophène,  le  pyrrol,  le 
furfurane  et  leurs  dérivés,  doit  posséder  une  constitution  sembla- 
ble à  celle  du  noyau  de  la  benzine.  l.  b. 

9ar  la  pentamidobcnsine  f  A.-lsr.  PAIjIIER  et  €.-Ij. 

SACWLBON  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  1706).  —  Les  auteurs  pensent 
être  arrivés  à  obtenir  la  pentamidobenzine  en  réduisant  la  triami- 
dodinitrobenzine.  On  obtient  ce  dernier  corps  en  partant  de  la  tri- 
bromodinitro benzine  fusible  à  192*»;  c'est  un  corps  jaune,  amorphe, 
que  la  réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique 
transforme  en  un  corps  incolore.  Ce  produit  de  réduction  fournit 
un  chlorhydrate  répondant  à  la  formule  G«H(AzH«)«(AzH3Cl)8;  il 
semble  homogène,  sans  qu'il  soit  possible  de  se  prononcer  défini- 
tivement sur  sa  pureté.  a.  fb. 


Sur  un  produit  d'addition  de  lo  tribromodinitro- 
bensine  et  de  lo  tétrobromodinitrobensinc  f  C-Ij. 
SJL€ML»01S  et  «.-».  MOORE  {D.  cb,  6.,  t.  tt,  p.  1707).  — 
En  cherchant  à  préparer  la  tribromodinitrobenzine  au  moyen  de 
tribromobenzine  symétrique  purifiée  par  simple  distillation,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  corps  cristallisé  en  lamelles  rhombiques,  fu- 
sibles à  165"^,  répondant  par  sa  composition  à  un  produit  d'addi- 
tion de  2  molécules  de  tribromodinitrobenzine  et  de  1  molécule  de 
tétrabromodinitrobenzine.  Ils  ont  reconnu  plus  tard  que  la  tribro- 
mobenzine employée  renfermait  de  la  tétrabromobenzine.  Si  on 
dissout  2  molécules  de  Iribromodinitrobenzine  et  1  molécule  de 
tétrabromodinitrobenzine  dans  la  benzine  et  qu'on  abandonne  la 
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solution  à  Tévaporation  spontanée,  elle  laisse  déposer  d'abord  de 
la  tétrabromodinitrobenzine  en  faible  quantité,  puis,  comme  pro- 
duit principal,  des  lamelles  rhombiques  fusibles  à  IGS"",  identiques 
à  celles  signalées  plus  haut,  qui  se  déposent  sans  altération  de 
leurs  solutions  dans  les  dissolvants  usuels,  mais  que  Talcool  mé- 
thylique  ou  un  mélange  d'alcools  méthylique  et  éthylique  décom- 
posent. A.  FB. 

Sur      l'^tlier    p«  -  plténylëiiciliaeétiiiiiiliqae  f     €»• 

«liOCIL  (D.  ch.  (j.,  t.  tt,  p.  2659;  voirie  mémoire  suivant). 
—  Par  l'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique 
sur  le  dibromure  de  p.-xylylène  C«H*(CH*Br)*,  il  se  forme,  en  mémç 
temps  que  le  nitrile  phénylènediacélique,  un  corps  amorphe,  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants;  il  parait  avoir  pour  composition 

Le  nitrile  en  est  séparé  par  filtralion  et  on  le  purifie  en  le  faisant 
cristalliser  dans  la  benzine.  Il  fond  à  98"*. 
L'alcool  absolu  et  HGl  le  transforment  en  chlorhydrate    de 

réther  phénylènediacétimidique  Cm^{cW.Gi^^^^MC\J,cov^^ 

fusible  à  240^,  que  l'eau  dédouble  en  alcool  et  phénylènediacéta- 
mide,  et  qui  présente  les  mêmes  réactions  que  Téther  toluyli- 
midique. 
Sous  Tinfluence  de  l'ammoniaque,  cet  éther  donne  le  chlorhydrate 

de  p.-phénylènediacétamidine  C«H*rCH«C^j2H*"f^0*»  ^"^  ^"s- 
tallise  dans  l'eau  on  l'alcool  en  prismes  non  encore  fondus  à  2*40''. 

L'amidine  libre  fond  à  182''  et  attire  énergiquement  l'acide  car- 
bonique de  l'air.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la 
benzine. 

L'éther  acétylacétique  se  comporte  avec  l'éther  phénylènediacét- 
imidique comme  avec  l'éther  toluylimidique,  et  donne  ainsi  la 
p.-xylylène-diméthyloxypyrimidine 
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sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  qui  fond  à  250"*  et  est  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  usuels. 
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L*auteur  a  aussi  cherché  à  réaliser  les  mêmes  réactious  avec  un 
orthodicyanure  dans  Tespoir  d'obtenir,  comme  cela  se  produit 
souvent  dans  la  série  ortho,  des  produits  de  condensation  avec 
perte  d'eau.  L*o.-diamidotoluène  ne  pouvant  être  transformé  en 
dicyanure  par  la  réaction  de  Sandmeyer  (action  du  cyanure  de 
cuivra  et  de  potassium  sur  le  chlorure  diazoïque)*  il  a  transformé 
la  nitrololuidine  C«H*.CH  '  AzH  J  .AzO  «  en  nitrocyanure  par  ce 

procédé,  puis  réduit  celui-ci  au  moyen  du  chlorure  d'étain,  et 
enfin  transformé  le  nitrile  amidotoluique  en  homophtalonitrile 
CH8.C«H3(CAz)«^j.  Ce  corps  fond  à  117%  et  est  soluble  dans  l'al- 
cool, réther  et  la  benzine,  mais  non  dans  le  pétrole. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  il  n'y  a  qu'un 
des  groupements  nitrile  qui  soit  attaqué,  et  l'on  a  i'éther  imidé 

/CAz 
CH».C«H»\g/OC»H»,  dont  le  chlorhydrate  fond  à  199%  sans  qu'il 

puisse  donc  se  produire  de  condensation.  o.  s.  p. 

Sur  rétlier  p.-toluylimidique  f  «•  «IjOCW.  {D.  cb. 

£r.,  t.  91,  p.  2650).  —  Lorsque  l'on  saponifie  par  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  le  nitrile  p.-toluique.G^H'^GAz  en  solution  dans 
un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther,  il  se  forme,  ainsi  que  Ta 
montré  Pinner  pour  d'autres  nitriles,  un  éther  imidé  de  formule 

C^W .  C^^2H  *  ^^  ^^^^^  d'abandonner  dans  un  dessiccateur  le  pro- 
duit brut  de  la  réaction  avec  de  la  soude  caustique  et  de  l'acide 
sulfurique,  pour  voir  se  déposer  des  cristaux  prismatiques  consti- 
tuant le  chlorhydrate  de  cet  éther.  Ils  fondent  à  loi"»  et  sont  inso- 
lubles dans  réther  et  la  benzine.  L'eau  les  décompose  en  chlorhy- 
drute  d'ammoniaque  et  éther  toluique.  Chauffés  vers  200''  ils  se 
dédoublent  en  chlorure  d'élhyle  et  toluamide. 

L'éther  libre  a  été  obtenu  en  agitant  ces  cristaux  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  potasse  et  épuisant  par  l'éther.  Par  évaporation 
de  celui-ci,  on  a  un  liquide  faiblement  coloré  et  incristallisable, 
qui  à  la  distillation  se  détruit  en  donnant  du  nitrile  p.-  toluique  et 
de  l'alcool. 

Par  l'action  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acé- 
tique, le  chlorhydrate  de  l'éther  est  transformé  en  imidoacétate 

C^H^C^^^H^^^'  ^^*'P^  fusible  à  147%  soluble  dans  l'alcool,  peu 
soiuble  dans  l'eau  et  pas  du  tout  dans  l'éther. 
L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  remplace  l'oxéthyle  par  un 
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groupement  amidogène ,  et  donne  ainsi  la  p .  -  tolényhmidine 
C^H^C^^^H»»  ^^"^  ^®  chlorhydrate  fond  à  213°,  et  est  facilement 
soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  La  base  libre,  obtenue  par  Tao 
tion  de  la  potasse,  est  purifiée  par  cristallisation  dans  la  benzine  ; 
elle  fond  à  101*».  Elle  donne  un  chloroplatinate  fusible  à  225^ 

Avec  la  méthylamine,  on  obtient,  dans  les  mêmes  condilions,  le 
chlorhydrate  de  p.-diméthyltolénylamidine  symétrique,  corps  fu- 
sible à  200«,  formé  diaprés  Téquation 

O'H'Gt^^f^^  4-  2CH3AZH2  =  (^*'^'-<^t^^^^^,  +  AzH3  +  G^HeO. 

tandis   que   la    diméthylamine    donne    Tisomère    dissymétrique 

P7I47    p/^AzH 

^*^  -^nAziGHS)*- 

L'aniline  réagit  de  même  que  la  méthylamine  en  donnant  la 
sym.-diphényltolénylamidiney  fusible  à  168*»,  tandis  que  Téthyla- 
mine  transforme  seulement   le  groupement   élhoxyle  et  donne 

Yéthyltolénylamidine  iy^W . C^ ^^HC^H*  * 

Par  Faction  de  Tanhydride  acétique  sur  la  lolénylamidine,  on 
obtient  des  cristaux  fusibles  à  152*»,  que  Ton  doit  considérer  comme 

\eL  ditolénylimidine  AzH.  Elle  résulte  de  la  condensation 

de  deux  molécules  de  tolénylamidine  avec  perte  d'une  molécule 
d'ammoniaque. 

L'éther  acétylacétique  réagit  sur  la  tolénylamidine  d'après  l'é- 
quation 

AzH     ^''"^l'''"'  y^'-^'^^' 

OW-C'('+         CH       =C'HiC(^         )CH  +  «H'0, 

0-i.OH  ^^-^«« 

et  donne  ainsi  la  crésylméthyloxypyrimidine  en  quantité  théo- 
rique. Ce  corps,  fusible  à  216*»,  est  insoluble  dans  l'eau  mais  so- 
luble  dans  les  alcalis  ou  les  acides  étendus.  Il  donne  des  sels  très 
bien  cristallisés,  notamment  le  picrate  et  le  chloroplatinate. 

0.  s.  p. 

Sur  1»  Ferlterelic  de  1»  snlflitide  benasoYqne  («ar- 
•liarine  de  F»1ilbeF9)f  9.  €.  HOOKER  (Z>.  ch.  G,,  t.  tt  • 

p.  3395).  —M.  E.  Bôrnstein  a  récemment  décrit (Ze//.  /.  anal.  Ch.y 
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t.  •»,  p.  167;  D,  ch.  G.,  t.  «i,  exir.,  p.  488)  un  procédé  permettant 
de  déceler  la  saccharine  ;  il  suffirait  de  chauffer  ce  corps  avec  un 
léger  excès  de  résorcine  et  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique 
concentré,  puis  d'étendre  d'eau,  pour  avoir  une  solution  offrant 
une  fluorescence  caractéristique.  L'auteur  s'est  assuré  que  cette 
réaction  est  absolument  illusoire  ;  elle  réussit  avec  de  la  résorcine 
pure,  môme  en  l'absence  de  la  saccharine.  On  sait,  du  reste,  depuis 
longtemps,  que  la  résorcine,  chauffée  seule  avec  du  chlorure  de 
zinc,  fournit  des  produits  très  fluorescents.  l.  b. 

RéelMnAtlon  au  sujet  de  1»  réaetion  wwée  forma- 
tion de  llaoreseéine  pour  reconnaître  1»  snlllnide 
benzoYqnei  E.  BÔR]¥9TEI]y  {D.  ch,  G.,  t.  «i,  p.  3396).  — 
L'auteur  maintient  que  son  procédé  (voir  la  note  précédente)  four- 
nit d'excellents  résultats  ;  s'il  n'a  pas  réussi  entre  les  mains  de 
M.  Hooker,  c'est  que  celui-ci  a  confondu  la  fluorescence  faible,  que 
donnent  un  très  grand  nombre  de  matières  organiques,  avec  la 
belle  fluorescence  verte  qui  se  produit  avec  la  saccharine. 

Il  convient  d'opérer  sur  1  milligramme  de  saccharine  pure  ou 
5  milligrammes  du  résidu  de  l'extrait  élhéré  de  la  substance  où 
Ton  recherche  la  saccharine  ;  on  ajoute  10  milligrammes  environ  de 
résorcine,  et  seulement  2  à  3  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré. 
Il  suffit  de  chauffer  et  d'étendre  d'eau  pour  avoir  une  belle  fluores- 
cence verte,  tandis  qu'avec  de  la  résorcine  pure,  sans  saccha- 
rine, il  faut  plusieurs  décigrammes  de  résorcine  pour  avoir,  après 
Qltration,  des  indices  de  fluorescence. 

Les  seuls  corps,  autres  que  la  saccharine,  donnant  la  réaction 
avec  une  sensibilité  comparable  sont  l'anhydride  phtalique  et  la 
phtalimide.  l.  b. 

Sur  les  die1iroYne«  produites  dans  l'aetion  de 
l>aii  réffale  snr  les  phénols;  H.  BRIJ]V]¥ER  et  P. 
CHUIT  [D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2479).  —  La  résorcine,  traitée  par 
l'eau  régale,  donne  une  masse  foncée  insoluble  dans  le  chloroforme; 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  soluble  en  jaune  brun  dans 
l'alcool  et  réther,  en  violet  dans  Teau.  Elle  répond  à  la  formule 
G«*H*8ClAzaO*«. 

Les  auteurs  ia  considèrent  comme  dérivant,  par  perte  de  2H*0,  de 

S  molécules  d'a-résorcinedichroïne  hO'^^^^^''^^'^0-C«H*  OH  ' 
D'après  cette  hypothèse,  elle  contient  huit  oxhydryles  et  donne, 
en  effet,  quand  on  la  traite  par  l'anhydride  acétique,  un  dérivé 
octo-acétylé  peu  soluble  dans  l'eau. 
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Avec  Teau  régale  à  base  de  brome,  la  résorcine  donne  de 
même  un  corps  de  formule  C^^Hs-^^BrAz^O^^  qui,  chauffé  à  12(>> 
pendant  longtemps,  perd  une  molécule  d'eau.  Avec  l'anhydride 
acétique,  il  fournit  un  dérivé  hexacétylé. 

L'orcine  soumise  à  l'action  de  l'eau  régale  donne  le  dérivé  chloré 
de  l'a-orcinedichroïne  C«*H«oClAzO«. 

Avec  Teau  régale  à  base  de  brome,  la  réaction  est  beaucoup  plus 
complexe  et  varie  suivant  le  mode  opératoire.  11  se  produit  un 
corps  de  formule  C*8H»'?(CH3)8BrAz«0*3  analogue  au  dérivé  de  la 
résorcine  et  en  outre  le  dérivé  monobromé  de  l'a-orcinedichroïne, 
ainsi  qu'une  oxychroïne  insoluble  dans  l'alcool.  o.  s.  p. 

Produits  de  eondensation  des  bases  aromatiques 
appartenaiit  à  1»  série  para  aTee  les  aldéhydes 
para  -    et    métanitrobeiiBoYqnes  f    A*    BISCHIiER 

(Z>.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  3207).  —  Djacélyl'^-paranitrophényldipara- 
amidotolylmélhane  (0«H*AzO«)-CH(C'ïH«AzH-CO-CH3)«.  — Quand 
on  fait  réagir  la  paratoluidine  sur  l'aldéhyde  paranitrobenzoïque, 
il  se  forme  deux  combinaisons  isomères  qui  sont  l'une  et  l'autre 
des  dérivés  du  Iriphénylméthane  et  auxquelles  on  a  donné  les 
noms  d'à-  et  de  p-paranitropbényldiparamidotolyméthane. 

Quand  on  traite  cette  base  par  un  excès  d'anhydride  acétique  à 
l'ébullition,  il  se  dépose  par  refroidissement  une  masse  poisseuse 
jaune.  Celle-ci,  lavée  successivement  à  Teau,  à  la  soude  et  de 
nouveau  à  l'eau,  se  transforme  en  un  corps  cristallin  qui,  après 
une  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  136*». 

Ce  composé,  qui  est  un  dérivé  diacétyié,  est  insoluble  dans  Teau, 
assez  soluble  môme  à  froid  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Dérivé  benzoylé,  —  Le  dérivé  benzoylé  correspondant  se  pré- 
pare d'une  manière  analogue  et  fond  à  152^.  Il  est  moins  soluble  à 
froid  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  que  ne  l'est  le  orps  précédent. 

^'Métanitpopbényldiparamidotolylméihane 
C«H4Az02-CH(C'ïH«-AzH2)2. 

A  un  mélange  intime  d'aldéhyde  métanitrobenzoïque  et  d*un 
grand  excès  de  sulfate  de  paratoluidine,  on  ajoute  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  ;  la  masse  s'échauffe  fortement.  Au  bout  de 
trois  à  quatre  jours,  on  vei*se  la  masse  dans  l'eau  et  on  porte  à 
l'ébullition  ;  puis  on  filtre  pour  éUminer  l'aldéhyde  qui  n'est  pas 
entrée  dans  la  réaction.  On  rend  ensuite  la  liqueur  alcaline  et  on 
distille  pour  se  débarrasser  d^  Texcès  de  toluidine.  Le  nouveau 
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Gorps  est  indistillable  avec  la  vapeur  d*eau  ;  il  cristallise  par 
refroidissement. 

Ce  produit  est  soluble  dans  ralcool,  dans  lequel  on  le  fait  cris- 
talliser pour  le  purifier  :  il  fond  à  Tétat  de  pureté  à  SS-SÔ"". 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  volumineuses  aiguilles  jaunes  ; 
son  chloroplatinate  jouit  de  la  même  propriété;  il  est  insoluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  Le  dérivé  diacétylé  fond  à  103-104''.  Le 
dérivé  benzoylé,  à  HQ"*. 

Produit  de  réduction  du  métanitropbényldiparamidotolylmé" 
tbane.  —  On  réduit  le  chlorhydrate  en  solution  chlorhydrique  par 
rétain;  on  précipite  celui-ci  par  Thydrogène  sulfuré  et  on  fait  cris- 
talliser le  nouveau  chlorhydrate;  on  obtient  ainsi  le  inétamidophé- 
nyldiparamidotolylmétbane  à  l'état  de  chlorhydrate.  La  base  libre' 
est  extrêmement  soluble  dans  Teau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Son  chloroplatinate  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  à  chaud 
qu'à  froid. 

9.'Métanitropbényldiparamidoiolylméthane,  —  On  fait  passer  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  un  mélange  d'aldéhyde 
et  de  toluidine  en  solution  alcoolique.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau, 
on  distille  pour  enlever  l'excès  de  toluidine.  11  reste  une  substance 
d'apparence  résineuse.  On  la  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  et  chaud,  qui  précipite  de  l'aldéhyde  inaltérée^  dont  on  se 
débarrasse  par  llltration.  La  liqueur  filtrée  est  décomposée  par 
une  lessive  alcaline,  filtrée  pour  enlever  la  base  qui  se  précipite  en 
flocons.  Après  plusieurs  cristallisations,  la  nouvelle  base  fond 
à  125-128^,  soitéo»  plus  haut  que  le  produit  de  condensation  obtenu 
avec  les  mêmes  corps  et  l'acide  sulfurique.  L'isomérie  entre  ces 
deux  substances  n'est  pas  douteuse. 

ParanitropbéDyldiparamidopbénisobutylmétbane,  —  L'aldéhyde 
paranitrobenzoïque  et  le  sulfate  de  paramido-isobutylbenzine  sont 
soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu.  On  en  extrait  un 
corps  cristallisé  fondant  à  125-126®.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
lamelles  d'un  jaune  clair  ;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud, 
peu  soluble  dans  le  même  dissolvant  froid  et  dans  l'éther. 

Le  chloroplatinate,  insoluble  dans  l'éther,  cristallise  en  lamelles 
jaunes.  Le  dérivé  diacétylé  fond  à  114"*.  Le  dérivé  dibenzoyié,  à 
125-1 26*. 

Métanitropbényldiparamidopbénisobutylmétbane.  —  Ce  corps 
se  prépare  comme  le  précédent,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'aldé- 
hyde paranitrobenzoïque  par  le  dérivé  correspondant  de  la  série 
mêla.  Il  fond  à  64-65o.  Son  dérivé  benzoylé  fond  à  113-114°. 

Paranitropbényldiamidométaxylylmélbane.    —     On     emploie 
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10  grammes  d*aldéhyde  paranitrobenzoïque  et  10  grammes  de  mé- 
taxylidine  dissymétrique  (CH3)*.1.3.AzH«.4.  Le  produit  obtenu 
fond  à  89-90^ 

Le  chlorhydrate  est  décomposable  par  Teau.  Le  chloroplatinate 
se  décompose  par  ébullition  de  sa  solution.  Le  dérivé  diacétylé 
fond  à  88^  Le  dérivé  dibenzoylé  fond  à  191-192o. 

Métanitrophényldiamidomét&xyîylmétbane.  —  On  remplace, 
dans  la  réaction  précédente^  le  composé  para  par  le  composé  meta. 
Le  produit  obtenu  fond  à  Ql-QS*".  Son  chlorhydrate  est  en  lamelles 
d'un  jaune  clair.  Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  et 
grenu;  le  dérivé  acétylé  fond  à  181-132*;  le  dérivé  benzoylé,  à 
185-186°. 

L'auteur  propose,  pour  expliquer  les  isoméries  qu'il  a  remar- 
quées, les  formules  schématiques  suivantes  : 


CH* 

1   ^       ' 

CH« 

1 
AzH« 

1 

1 

/\ 
1     1 

1 

/\ 
1     1 

1     1 

AzO* 

1     1 
\/ 

AïO- 

a-bjse. 

^-base. 

L.  BV 

Aetion  de  l'Iodure  de  métliyle  sur  quelques  dé- 
rives du  pyrrolf  «•   eiAJIII€IAJV  et  F.  AJVDERJLIIVI 

(J9.  ch.  6r.,  t.  MÈf  p.  2855).  —  Le  travail  que  nous  allons  décrire 
démontre  que,  de  même  que,  la  méthylation  de  Tindol  donne  des 
dérivés  do  la  dihydroquinoléine,  de  môme,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  pyrrol  fournit  des  composés  dihydropyridiques. 

Action  de  Fiodure  de  méthyle  sur  le  pyrrolcarbonate  de  so- 
dium, —  Le  pyrrolcarbonate  de  sodium  se  comporte  ici  comme  le 
pyrrol  libre,  et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  On  a  dû  renon- 
cer à  employer  le  pyrrol  en  nature,  parce  qu'il  ne  donnait  avec  les 
iodures  alcooliques  que  des  produits  résineux. 

On  chauffe  en  tube  scellé  5  grammes  de  pyrrol-carbonate  de 
sodium,  10  grammes  d'iodure  de  méthyle  et  7  grammes  d'alcool 
méthylique.  On  porte  le  tout  à  la  température  de  120*^  pendant 
douze  heures.  A  l'ouverture  du  tube,  il  se  dégage  une  grande 
quantité  d'acide  carbonique,  et  le  liquide  qui  remplit  le  tube  a  une 
réaction  acide. 

On  dislille  dans  la  vapeur  d'eau  pour  se  débarrasser  de  Tiodure 
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de  méthyle  et  de  Talcool  mélhylique  ;  il  passe  en  même  temps  un j 
certaine  quantité  de  carbopyrrolate  de  méthyle. 

Le  résidu  est  additionné  de  potasse  caustique  et  dislillë  de  nou- 
veau jusqu'à  ce  que  la  liqueur  distillée  soit  neutre.  La  solution 
aqueuse  fortement  alcaline  ainsi  obtenue  est  saturée  d*acide  chlor- 
hydrique  et  évaporée  à  sec,  puis  on  la  reprend  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  et  bouillant  pour  résiniller  les  composés  pyr- 
roliques.  On  décompose  de  nouveau  par  la  potasse  et  on  distille  ;  le 
liquide  distillé  est  additionné  de  potasse  caustique  qui  le  sépare 
de  Teau,  distillé  sur  la  baryte  anhydre  et  soumis  à  la  distillation 
fractionnée.  170  grammes  de  pyrrolcarbonate  de  sodium  ont  fourni 
dans  ces  conditions  10  grammes  de  bases  liquides  :  i/5  a  passé 
entre  140  et  150%  3/5  entre  150  et  160«  et  1/5  entre  160  et  170*». 

Les  liquides  de  ces  trois  portions  jouissent  de  propriétés  ana- 
logues. 

Si  Ton  dissout  la  première  portion  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
qu'on  l'additionne  d'un  excès  de  chlorure  d'or,  il  se  forme  un  pré- 
cipité huileux  ne  tardant  pas  à  cristalliser  en  petites  aiguilles 
qui,  après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  fondent  à  109-1 10«  et  ont  la  composition  C^H^sAz.HCl.AuCl». 

Les  deux  autres  fractions  donnent  aussi,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, le  même  chloraurate. 

Elles  contiennent  en  plus  une  petite  quantité  d'un  liquide  qui 
semble  bouillir  plus  haut. 

La  base  correspondant  au  chloraurate  bout  aux  environs  de 
160*  et  B  pour  composition  C®H^*Az.  C'est  une  tôtrainéthyldiby- 
dropyridine  qui  peut  avoir  Tune  ou  l'autre  des  deux  formules  sui- 
vantes : 

C-CH3  C-CiP 


\C-CIP  0113-011"   ^ 

^ra^        ^      cii3-c'[ 


CH3-CV^^r.H2  CII3-C'^  .'CIP 

AzH  AzCIP 

Or,  celle  base  semble  fournir  une  combinaison  iiilrosée  et  donne 
avec  l'iodure  de  méthyle  une  combinaison  décomposable  par  la 
potasse. 

Si  on  l'hydrogène  par  le  sodium  et  l'olcool,  on  la  transforme  en 
une  base  piporidique  qu'on  a  pu  purifier  par  distillation  fractionnée 
et  qui  bout  à  150.152\  Elle  a  pour  formule  G»H««Az. 

Elle  donne  avec  l'iodure  de  méthyle  une  combinaison  cristallisée, 
fondant  à  262*»  avec  décomposition,  de  formule  C»H*»Az(CH3)*I 
et  que  la  potasse  décompose  avec   mise  en  liberté  d*une  base 
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C'H*8AzCH>,  ce  qui  prouve  que  la  base  pipéridique,  et  par  suite 
la  base  dihydropyridique,  ne  contiennent  pas  de  groupe  AzCH^. 

Les  auteurs  expliquent  cette  réaction  en  admettant  que  l'iodure 
de  méthyle  transforme  d'abord  le  pyrrol  en  tétramélhylpyrrol,  qui 
est  transformé  lui-même  par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  en  té- 
tramélhyldihydropyridine  : 

CH3-Cn r.C-CH3  CIP-G. 


CH3-G'(      i'G-CH3  CH3.C' 


AzH 
Les  équations  sont  les  suivantes  : 

G*H*AzH  +  4GH3I  =  GHGH3)*AzH  +  4HI, 
GHGH3)»AzH  +  GH3I  =  G*(GH3)* .  GH2 .  AzH  +  HI. 

Action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Fax-méthylpyrroL  —  Celte 
recherche  a  été  entreprise  dans  le  but  de  préparer  la  méthyldUiy- 
droparvoline^  correspondant  au  corps  que  nous  venons  de  dé- 
crire. 

Un  premier  essai  en  chauffant  à  120®  en  tube  scellé  pendant 
six  heures  un  mélange  de  3  grammes  de  méthylpyrrol,  7  grammes 
d'iodure  de  méthyle,  3  grammes  de  carbonate  de  potassium  et 
5  grammes  d'alcool  méthylique,  n'a  fourni  que  des  méthylpyrrols 
substitués.  Mais  une  seconde  opération,  en  chauffant  à  140*  pen- 
dant dix  heures,  a  conduit  à  la  préparation  d'un  chloraurate  cris- 
tallisé, fondant  à  100®  et  correspondant  à  la  base  cherchée. 

L.    BV. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOiX. 


k'ani.  ~  Société  d*i3iprintrir  Paol  Uipomt,  4,  rac  du  Bouloi  (Q.)  tl.Z  89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCS  DU  VENDREDI  8  MARS  1889. 

Présidence  de  M.  Berthelot. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  PiLLOT  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  ; 

M.  Férée  (Jules),  rue  Gambetla,  32,  à  Nancy  ; 

M.  BoiTTiER  (Edouard),  10,  calle  de  Aleguia,  Cordoba  (Espagne). 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  Lebrasseur,  96,  rue  Miromesnil. 

Sont  présentés  comme  membres  résidants  : 

M.  FiQUET  (Edmond-Raoul),  licencié  es  sciences,  111,  boulevard 
de  Port-Royal,  présenté  par  MM.  E.  Grimaux  et  Ch.  Cloez  ; 

M.  G.  Lesieur,  29,  rue  de  Londres,  associé  de  la  maison  Des- 
marais frères  ; 

MM.  G.  Rivière  et  G'*,  savonnerie,  3,  rue  du  Chemin-Vert,  à 
Glichy  (Seine)  ; 

M.  G.  Vian,  17,  rue  d'Aumale,  Société  générale  pour  la  fabrica- 
tion de  la  dynamite  ; 

M.  Bolloré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Filles-du-Calvaire  ; 

M.  A.  PoRLiER,  produits  chimiques,  3,  allée  de  Lonchamps,  au 
Perreux  (Seine)  ; 

M.  Joseph  Bourgeois,  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  à  Paris; 

MM.  Bourgeois  jeune  et  C*%  boulevard  d'Alfort,  èIvry-sur-Seine; 

M.  P.  Mallet,  manufacturier,  52,  boulevard  de  la  Villette; 

Présentés  par  M.  le  Président  de  la  Chambre  syndicale  des 
produi's  chimiques  et  M.  Friedel. 

Sont  présentés  comme  membres  non  résidants  : 
MM.  A.  Perré  et  (Ils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure)  ; 
MM.  Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur- 
Loire  (Loire-Inférieure)  ; 
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M.  A.  CoTELLE,  manufacturier,  à  Ponlbierry  (Seine-et-Marne)  ; 
M.  Bréquin,  produits  chimiques,  à  Ablon  (Seine-et-Oise)  ; 
M.  DuBosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure)  ; 
MM.  RouDEL  et  Ge.nestout,  à  Bordeaux  (Gironde)  ; 
M.  BoGGio,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saint-Etienne  (Loire); 

Présentés  par  M.  le  Président  de  la  Chambre  syndicale  des  pro- 
duits chimiques  et  M.  Fhiedel. 

M.  Fernandos  Mattoso  dos  Santos,  professeur  à  TÉcole  poly- 
technique de  Lisbonne,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Hanriot. 

M.  BoiDiN  (Auguste),  16,  place  des  Daines,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle),  présenté  par  MM.  Willm  et  Buisine. 

M.  le  Président  présente  à  la  Société  deux  mémoires  de  M.  Gaze- 
neuve,  Tun  sur  le  camphonilrophénol  isomère  avec  le  nitro- 
camphre  a  ;  le  second  sur  la  valeur  antiseptique  de  ce  eamphoni- 
trophénol. 

La  Société  reçoit  un  pli  cacheté  de  M.  Léon  Ravaux,  pharmacien, 
37,  boulevard  Arago,  à  Paris,  sur  un  nouveau  procédé  de  fabri- 
cation de  Talcool  élhylique  pur. 

M.  Genvresse  rappelle  qu'il  a  montré  que  par  Taction  du  chlore 
sur  réthcr  acélylacétique,  il  se  forme  d'abord  le  dérivé  mono- 
chloré Y>et  a  vu  que  le  dérivé  monochloré  obtenu  par  M.  Allihn,  à 
Taide  du  chlorure  de  sulfuryle  est  au  contraire  le  dérivé  a.  Il  a 
préparé  par  les  deux  méthodes  les  dérivés  bichlorés  et  les  a 
saturés  incomplètement  de  gaz  ammoniac  ;  avec  le  corps  préparé 
par  chloruration  directe,  on  obtient  peu  d'acélamide,  de  Ja  dichlor- 
acétamide  et  de  Téther  acétique  ;  le  dérivé  obtenu  avec  le  chlo- 
rure de  sulfuryle  donne  dans  ces  conditions  beaucoup  d*acéta- 
mide,  peu  de  dichloracétamide  et  de  Téther  acétique  bichloré  ;  en 
outre,  le  premier  corps  donne  un  sel  avec  l'acétate  de  cuivre  en 
solution  alcoolique  et  éthérée,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  le  second. 

M.  Genvresse,  en  traitant  le  dérivé  a  chloré  par  le  gaz  ammoniac 
en  solution  éthérée,  a  obtenu  un  corps  liquide  bouillant  à  95"  sous 
une  pression  de  2i  millimètres  de  mercure;  le  dosage  correspond 
i\  la  formule 

ch3-c-chgi-go-oc2h5 
Lh 

Le  même  dérivé  traité  par  l'iodure  de  potassium  en  solution 
alcoolique  donne  le  dérivé  mono-iodé  «  qui  bout  vers  125°  sous  une 
pression  de  20  millimètres,  avec  décomposition  partielle. 
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M.  Haller  expose  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Held  ses  re- 
cherches sur  les  éthers  acéto -acétiques  monochlorés.  L'élher  7 
chloré  donne  avec  le  cyanure  de  potassium  un  dérivé  cyané,  ijui  a 
été  traité  par  de  l'alcool  chlorhydrique,  puis  le  produit  obtenu  a 
été  mis  en  contact  avec  de  Tacide  cyanhydrique.  Eniln,  celui-ci  a 
de  nouveau  été  traité  par  de  l'alcool  chlorhydrique  ,  et  l'éther  qui 
a  pris  naissance  a  fourni,  après  saponification,  un  sel  dont  l'acide 
possède  les  réactions  de  l'acide  citrique. 

M.  Haller  indique  ensuite  la  préparation  d'éthers  succiniques, 
phtaliques,  neutres  et  acides  ;  des  caraphols  droits,  gauches  et 
racémique.  Il  détermine  leur  point  de  fusion  et  leur  pouvoir  rota- 
toire.  Il  expose  ensuite  ses  recherches  sur  le  camphre  de  romaria 
et  démontre  qu'il  renferme  du  bornéol,  comme  l'a  indiqué  M.  Bruy- 
lants.  Ce  bornéol  est  gauche. 

Enfin  M.  Haller  a  obtenu  par  l'action  de  l'alcoolate  de  sodium 
sur  le  camphre  cyané  un  corps  G^^H^^AzO*  qu'il  considère  provi- 
soirement comme  ayant  la  formule 

^®^**<COH  — OC2H5 

M.  C.  Chabrié  a  obtenu  dans  la  réaction  qui  lui  a  donné  le  sélé- 
niure  de  phényle  et  son  dérivé  chloré,  précédemment  décrits,  le 
séléno-phénol  C*H*SeH.  C'est  un  corps  jaune,  bien  cristallisé,  fu- 
sible à  60**.  Il  donne  des  sels  insolubles  avec  le  plomb,  le  mercure, 
l'argent  et  des  sels  solubles  avec  les  alcalis. 

La  dichlorhydrine  Se(OHj*Cl*  donne,  avec  la  benzine  et  le  chlo- 
rure d'aluminium,  le  diphényle-sélénine  que  l'auteur  a  déjà  obteiw 
avec  SeOCl',  et  de  plus  le  séléno-phénol.  La  réaction  peut  s'expli- 
quer ainsi  : 

Se(OH)2Gl2  +  2C«H6  =  Se(OH)2^C6H5)2  4. 2HC1, 
Se(OH)2(G6fl5)2  -  H20  =  SeO(C6115)2. 

L'agent  déshydratant  est  le  chlorure  d'aluminium. 
Do  plus  on  a  : 

Se(OH)2Gl2  +  APCie  =  Al2Gl*(OH)2  +  SeGl*. 

La  formation  do  SeCl*  explique  celle  du  séléno-phénol. 

Le  brome  en  présence  de  l'eau  transforme  SeO(C«l-P)2  en. 
SeO(C*H*Br)*  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  cristaux. 

L'eau  oxygénée,  mêlée  à  l'acide  chlorhy^lriqne  et  Iraversée  par 
un  courant  d'air,  transforme  Se(C«HSj2  eii  SeG«H*01I.C6n*Gl  et 
SeO(G''H-'î)*  en  SeO(G«H*Gl)«.  Ces  deux  chlorures  sont  cristallisés. 
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Le  chlorure  SeCl^  chauffé  à  200*",  en  tube  scellé,  dans  une  at- 
mosphère de  chlore,  se  transforme  en  cristaux  limpides  de  plu- 
sieurs millimètres. 

L'anhydride  SeO«,  chauffé  à  340-345o  en  tube  scellé,  fond  et  se 
moule  dans  le  tube  ;  chauffé  à  200"*  avec  SeCl^  à  molécules  égales, 
il  donne  SeOCl',  que  Ton  peut  obtenir  en  grande  quantité. 

Les  tensions  superficielles  du  séléniure  de  phényle,  du  séléniure 
chloré  et  oxydé,  varient  en  sens  inverse  de  leurs  densités  et  ea 
sens  inverse  du  poids  atomique  du  corps  introduit  dans  le  sélé- 
niure de  phényle. 

M.TissiER,  en  oxydant  par  le  mélange  chromique  la  diamyl-beo- 
zine  obtenue  au  moyen  du  chlorure  d'aluminium,  a  obtenu  en  assez 
grande  proportion  de  Tacide  téréphtalique;  on  aurait  donc  surtout 
le  composé 


G6HHC5H»ï^« 


M.  TissiER  a  aussi  obtenu,  en  répétant  la  synthèse  de  Tamyl- 
benzine  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafts,  un  liquide  bouil- 
lant à  260-270^,  sous  une  pression  de  0'",06,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  C^'H^®  de  la  triamylbenzine.  Son  oxydation 
par  le  mélange  chromique  donne  naissance  à  un  acide  tribasique 
C»H60«. 

M.  Friedel  présente  à  la  Société  plusieurs  mémoires  de  M.  Is- 
Irati. 
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N*  4S.  —  Notes  sar  Tlndastrle  de  la  soude  i 
par  M.  SCH£liRER-KESTNER. 

Un  certain  nombre  de  travaux  importants,  concernant  la  fabrica- 
tion de  la  soude,  me  donnent  l'occasion  de  continuer  les  communi- 
cations que  j'ai  faites  sur  ce  sujet,  à  la  Société  chimique,  depuis 
quelques  années  (i). 

En  dehors  des  procédés  Chance  pour  la  régénération  du  soufre 
des  marcs  de  soude,  Péchiney-Weldon  pour  la  fabrication  du 

(1)  Notes  sur  Tinduslrie  de  la  soude  [BuU.  Soc.  ehim.y  avril  1888,  juiUet  1883, 
juillet  1884,  mars  1886). 
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chlore  combinée  avec  celle  du  sel  de  soude  à  Tammoniaque,  et 
dont  il  a  été  rendu  compte,  de  nouvelles  réactions  ont  été  mises  à  . 
profil  soit  pour  améliorer  les  procédés  connus ,  soit  pour  en  créer 
d'autres  qui  sortent  du  cadre  ordinaire  et  traditionnel.  Enfin» 
M.  Lunge  a  cherché  à  appliquer  à  la  chimie  industrielle  de  la 
soude  les  lois  de  la  thermochimie,  tentative  nouvelle  et  qui  mérite 
d'être  continuée,  car  elle  donne  Tespoir  de  faire  entrer  dans  les 
recherches  pratiques  un  nouvel  élément,  négligé  jusqu'à  ce  jour, 
et  qui  peut  conduire  à  de  précieux  enseignements. 

n  serait  à  désirer  qu'un  traité  de  chimie  appliquée  à  la  techno- 
logie et  basé  sur  les  lois  thermochimiques  vînt  combler  une  la- 
cune d'autant  plus  regrettable  en  France,  que  ces  lois  y  sont 
mieux  connues  par  les  travaux  remarquables  de  M.  Berthelot. 
U Essai  de  mécanique  chimique,  complété  par  les  Mémoires  de  ce 
savant  et  de  ses  élèves,  depuis  dix  ans,  forme,  aujourd'hui,  une 
œuvre  suffisamment  riche  en  matériaux,  pour  une  pareille  entre- 
prise. Dans  l'étude  que  j'ai  faite  du  mémoire  de  M.  Lunge,  j'ai  eu 
la  bonne  fortune  des  conseils  de  M.  Berthelot;  je  lui  en  exprime 
ma  reconnaissance. 

Des  réactions  qui  accompagnent  la  fabrication  de  là  soude, 
au  point  de  vue  thermochimique. 

Sous  ce  titre,  M.  Lunge  a  publié  un  travail  (1)  dans  lequel  il  passe 
en  revue  les  différentes  réactions  de  la  préparation  de  la  soude  par 
le  procédé  Leblanc.  Le  chlorure  de  sodium  étant  la  matière  pre- 
mière de  la  soude,  M.  Lunge  s'applique  à  déterminer,  au  moyen 
de  la  thermochimie,  quelles  sont  les  réactions  susceptibles  d'être 
mises  en  jeu.  Le  problème,  dans  toute  sa  simplicité,  consiste  à  dé- 
doubler le  chlorure  de  sodium  en  composés,  sodique  et  chloré,  ap- 
propriés aux  besoins  industriels. 

Un  grand  nombre  de  chercheurs  ont  tenté  de  réaliser,  par  voie 
directe,  l'une  des  deux  équations  suivantes  : 

NaCI  +  H20  =  NaOH  +  HGl, 
2NaCl  -f  H^O  4-  0  =  2NaOH  +  CP, 

c'est-à-dire  le  dédoublement  du  chlorure  de  sodium  en  soude  caus- 
tique et  en  chlore  ou  acide  chlor hydrique,  soit  par  l'action  de  l'eau, 
soit  par  celle  combinée  de  Teau  et  de  l'oxygène  (air). 

En  traitant  le  chlorure  de  sodium  par  la  vapeur  d'eau  surchauf- 
fée, quelques  expérimentateurs  ont  obtenu  de  l'acide  chlorhydrique, 

(1)  Zeitaehrift  ftir  angewandto  Cbemie^  1888,  4  et  7. 
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nais  en  quantité  tellement  restreinte  qu'elle  était  incapable  de  sup- 
pcNTter  les  frais  de  la  décomposition.  On  peut  même  se  demander 
Si,  dans  ce  cas,  la  décomposition  partielle  constatée  n'a  pas  été 
due  à  la  réaction  auxiliaire  de  la  silice  ou  de  Talumine  empruntées 
aux  parois  des  vases,  dans  le  cas  où  Ton  a  opéré  dans  des  vases  de 
terre,  ou  bien  à  celle  du  fer,  dans  le  cas  des  vases  métalliques. 

La  seconde  réaction  a  toujours  été  reconnue  irréalisable  par  Tac- 
Iton  de  la  chaleur  seule. 

Ces  résultats  négatifs  auraient  pu  être  prévus,  en  se  basant  sur 
des  considérations  puisées  dans  la  thermochimie,  la  première  réac- 
tion absorbant  —  31^*1,4,  et  la  seconde  —  48«*',8  (voir  plus  loin). 

M.  Lunge  fait  remarquer,  en  passant,  que,  malgré  la  quantité  de 
matériaux  déjà  accumulés  par  Tétude  thermochimique  d'un  grand 
Bombre  de  substances  et  de  réactions,  on  n'est  pas  toujours  cer- 
tain, sans  expériences  nouvelles,  d'arriver,  par  le  calcul,  à  la  con- 
Baissance  de  la  vérité;  car  la  chaleur  absorbée  ou  développée  dans 
«ne  réaction,  ne  constitue  pas  uniquement  la  mesure  du  travail  chi- 
mique, mais  celle  du  travail  total  dont,  souvent,  la  nature  est  des 
plus  compliquées.  Le  principe  de  la  conservation  des  forces  comme 
œhii  du  «  travail  maximum  »  se  trouvent  quelquefois  en  défaut. 
Tout  ce  qu'on  peut  dire,  c'est  que,  en  général,  les  réactions  endo- 
ttiermiques  sont  plus  difficiles  à  provoquer  que  les  exothermiques, 
surtout  lorsqu'il  faut  leur  apporter  une  grande  quantité  de  chaleur; 
qu'un  système  d'énergie  chimique  puissante  se  résout,  dans  la 
plupart  des  cas,  en  un  système  de  moindre  énergie,  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  propprtionné.  Dans  le  cas  contraire,  lorsqu'on 
doit  augmenter  rénergie  du  système,  il  faut  remplacer  la  chaleur 
par  autre  chose,  et  il  est  difficile  de  dire,  à  priori,  de  quelle  nature 
doit  être  l'énergie  de  supplément  à  lui  apporter  (1).  Le  mouvement 
mécanique  ne  paraît  pas  devoir  conduire  au  résultat,  bien  que,  théo- 
fiquement,  il  soit  acceptable;  on  s'adresse  généralement  à  des 
forces  autres  que  le  calorique,  telles  que  l'électricité,  ou  Ton  a  re- 

{f]  D'après  les  principes  thermo-chimiques,  la  réaction  ne  se  produit  qu'à 
vne  condition  précise,  c'est  de  faire  intervenir  un  composé  dissociable  par  la 
ciialeur,  suivant  les  travaux  de  M.  Berlhelot.  L'énergie  de  la  chaleur  n'in- 
terrient  que  pour  produire,  soit  des  dissociations,  soit  dos  changements  dans 
rélat  physique,  mais  les  limites  où  commence  la  dissociation  sont  inconnues 
ppor  la  plupart  des  composés  ;  et  c'est  ce  qui  rend  incertaine  Tapplication  des 
principes  thermochimiques.  Autrement,  c'est-à-dire  si  les  limites  et  les  ten- 
sions de  dissociation  étaient  connues  pour  tous  les  composés,  Tapplication  de 
ces  principes  pourrait  se  faire  rigoureusement  dans  tous  les  cas.  Quant  à 
fénergie  électrique,  elle  peut  être  opposée  directement  aux  énergies  chimiques, 
tonformément  aux  lois  des  forces  éleclro  motrices. 
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cours  à  des  réactions  détournées  ;  mais  ces  moyens  ne  sont  pas  ap- 
plicables à  tous  les  cas. 

M.  Lunge  cite,  à  titre  d'exemple,  la  chaleur  de  formation  de 
Mn+0,  94,8;  Zn+0,  85,4;  Fe.O,  68,3;  Sn.O,  68,1;  Pb. 0,50,3, 
comparée  à  celle  de  1/2  GO*,  48,5,  et  surtout  de  28,8  pour  l'oxyde 
de  carbone,  résultats  qui  semblent  contradictoires  avec  la  facilité 
avec  laquelle  ces  corps  sont  réduits  par  le  carbone  ;  pour  en  trouver 
une  explication,  on  est  obligé  d'avoir  recours  à  de  nombreuses  hy- 
pothèses :  modification  de  la  chaleur  spécifique  aux  températures 
élevées,  dissociations  (1). 

Lorsqu'on  dit  que  les  connaissances  thermochimiques  permettent 
de  prévoir  une  réaction,  ou  de  conduire  à  des  (Jeteurs  qui  la  rendent 
possible,  on  n'exprime  qu'un  vœu.  M.  Lunge  ajoute  qu'il  ne  con- 
naît aucun  procédé  de  technologie  chimique  dont  le  succès  aurait 
pu  être  prédit  à  l'aide  de  la  thermochimie,  si  on  ne  l'avait,  au  préa- 
lable, constaté  par  d'autres  moyens,  ou  même  dont  un  progrès  au- 
rait été  assuré  par  des  considérations  thermochimiques.  Jusqu'à 
présent,  la  thermochimie  n'a  expliqué  qu'après  coup  des  réactions 
déjà  connues;  mais  il  est  probable  que,  daps  l'avenir,  le  contraire  se 
produira  et  qu'on  demandera  au  chimiste  technicien  de  connaître 
ces  voies. 

Il  est  du  plus  grand  intérêt  d'observer  comment  la  Ihèrmocliimie 
rend  peu  à  peu  compte,  au  point  de  vue  purement  théorique,  de 
réactions  qui,  restées  inexpli(|uées,  avaient  été  trouvées  par  des 
procédés  empiriques. 

En  appliquant  aux  deux  équations  citées  plus  haut  le  calcul  ther- 
mochimique, 

CftI 

NaCl  +  H20  =  97.7  -h  58 155.7 

NaOH  4-  HCI  :=  102 . 3  +  2-2 124 . 3 


(i)  La  réduction  des  oxydes  mélaUiques  par  le  charbon  et  par  l'hyclrogène 
s'opère,  en  effet,  à  des  températures  teUes  que  nous  ignorons  le  rôle  de  la 
dissociation,  laquelle  y  intervient,  certainement  dans  presque  tous  les  cas.  Par 
exemple,  lorsque  l'oxyde  de  zinc  est  réduit  par  le  charbon,  il  s'agit  de  savoir 
si  le  phénomène  initial  n'est  pas  la  dissociation  de  l'oxyde  do  zinc  en  zinc  et 
oxygène,  le  carbone  s'emparant  de  celui-ci  et  l'entraînant  au  dehors  sous 
forme  d'oxyde  de  carbone,  tandis  que  le  zinc  se  condense  en  roule  avant  d'avoir 
eu  le  temps  de  reprendre  l'oxygène.  La  formation  de  sous-oxydes  métalliques 
et  la  chaleur  de  vaporisation  du  carbone  interviennent  aussi,  en  même  temps 
que  les  changements  dans  la  chaleur  de  combinaison,  dus  aux  variations  des 
'chaleurs  spécifiques.  C'est  à  cause  de  l'ignorance  où  nous  sommes  sur  ces 
divers  points,  et  surtout  sur  la  dissociation,  qu'il  est  souvent  difficile  de  prévoir 
ce  qui  se  passe  à  de  très  hautes  températures. 
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on  voit  que  le  premier  système  renferme  moins  d'énergie  que  le 
second,  et  qu'il  est  probable  qu'on  ne  pourra  pas  le  transformer 
directement  dans  le  second,  même  à  une  température  élevée  (1). 
Il  en  est  de  même  des  deux  équations  : 

cal 

2(NaGI)  +  H20  +  0  =  195.4  +  58.0 253.4 

2(NaOH)  +  GP  . . . , 204 .6 

On  fait  ici  abstraction  des  chaleurs  spécifiques  de  Toxygène  et 
du  chlore  (2). 

La  décomposition  du  chlorure  de  sodium  par  l'eau  en  vapeur  et 
Toxygène  n'est  donc  pas  probable  non  plus,  car  elle  constituerait 
une  réaction  fortement  endothermique. 

On  pourrait  saisir  d'une  manière  plus  simple  la  transformation 
de  NaGl+H»0  en  NaOH+HGl  en  partant  de  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  la  soude  caustique  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  est  de 
13.74  pour  les  dissolutions  faibles,  vers  18*,  et  de  14.92  pour  le 
chlorure  de  sodium  sec.  Et  il  suffirait  de  calculer  l'énergie  néces- 
sah*e  pour  provoquer  la  séparation  des  éléments  avec  formation  des 
corps  primitifs.  Mais  ce  procédé  ne  serait  pas  aussi  sûr  que  le  pre- 
mier, par  suite  de  circonstances  diverses  qui  accompagnent  cette 
séparation  et  la  compliquent.  Il  est  des  cas  cependant  où  une  pa- 
reille méthode  suffirait  pour  conduire  à  des  résultats  acceptables. 

A  défaut  de  la  réaction  provoquée  dans  ces  conditions,  on  peut 
chercher  à  la  produire,  soit  en  se  servant  d'un  détour,  soit  en  ap- 
pelant à  son  aide  des  forces  différentes  de  la  chaleur,  comme  la 
lumière  ou  l'électricité.  La  lumière  a  déjà  été  employée  dans  un 
petit  nombre  de  cas  seulement.  L'électricité  produit,  très  souvent, 
des  résultats  endothermiques.  On  décompose,  par  exemple,  avec 
son  aide,  le  chlorure  de  sodium  aussi  facilement  que  l'eau  (3). 

(1)  A  moins  d'atteindre  la  température  de  la  dissociation  commençante  du 
chlorure  de  sodium  ou  de  l'acide  chlorhydrique. 

(2)  Mais  l'inégalité  des  chaleurs  spécifiques  de  0  et  Cl  et  de  HCl  et  H*0  est 
telle  qu'elle  peut  produire  l'interversion  du  phénomène  à  une  très  haute  tem- 
pérature, comme  il  paraît  arriver,  en  effet,  pour  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique 
▼ers  2000*,  d'après  les  déterminations  récentes  des  chaleurs  spécifiques. 

(8)  L'électricité  est,  du  reste,  l'agent  par  excellence  pour  renverser  l'effet 
des  affinités  chimiques,  et  produire  les  décompositions,  mais  à  la  condition  de 
donner  au  courant  une  force  électro-chimique  suffisante.  Mais  la  production 
de  ce  potentiel  et  le  développement  de  l'énergie  électrique  ne  peuvent  avoir 
lieu  qu'a  la  condition  de  consommer  du  travail  sous  une  autre  forme,  par 
exemple,  en  brûlant  le  charbon  destiné  à  mouvoir  la  machine  à  vapeur  qui 
mettra,  elle-même,  en  jeu  les  machines  électro-magnétiques.  Sous  celte  forme, 
la  dépense  est  tellement  grande  qu'elle  dépasse  jusqu'ici,  de  beaucoup,  le  tra- 
vail dû  aux  énergies  chimiques  proprement  dites. 
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Jusqu'à  présent  on  n*a  trouvé  que  deux  procédés  de  préparation 
de  la  soude  :  celui  de  Leblanc  et  celui  à  Tammoniaque;  ils  reposent 
tous  les  deux  sur  remploi  de  réactions  de  détour  ou  intermédiaires. 

Aucun  de  ces  procédés  ne  peut  être  regardé  comme  théorique- 
ment parfait,  ainsi  qu'il  en  est  cependant  de  beaucoup  d'autres,  et, 
particulièrement,  de  celui  de  Tacide  sulfurique.  Dans  ce  dernier, 
la  matière  première  est  presque  complètement  utilisée,  la  substance 
oxydante  est  récupérée  en  majeure  partie  et  sans  dépense  impor- 
tante de  combustible;  il  est  vrai  que  nous  empruntons  au  soufre  ou 
aux  sulfures  métalliques,  la  grande  énergie  chimique  qu'ils  ont 
puisée  pendant  leur  formation  naturelle.  Si  nous  étions  obligés  de 
nous  adresser,  pour  la  préparation  de  Tacide  sulfurique,  à  une 
substance  de  faible  énergie  comme  le  plâtre,  il  n'est  pas  douteux 
qu'elle  serait  aussi  coûteuse  que  celle  de  la  soude  au  moyen  du 
chlorure  de  sodium. 

M.  Lunge  termine  son  étude  par  la  comparaison  thermochimique 
du  procédé  Leblanc  et  de  celui  à  Tammoniaque.  Dans  le  procédé 
Leblanc  on  passe,  d'abord,  du  système  (1)  au  système  (2) 

cal 

(1)  2(NaOH  aq  +  HGl  aq). , 27.48 

(5)  âNaOH  aq  +  SO^H^  aq 31 .  38 

c'est-à-dire  en  vertu  d'une  réaction  exothermique. 

La  comparaison  donne,  également,  un  résultat  exothermique 
pour  les  deux  composés  anhydres,  car  on  a  d'un  côté  29°*^84  et 
de  l'autre  80*^^46.  On  obtient  le  chlore  à  l'état  d'acide  chlorhy- 
drîque.  Celui-ci  subit  une  transformation  exothermique  lorsqu'on 
le  transforme  en  chlore  par  l'action  de  l'oxygène  : 

H20  -fCP • 58  calories 

2IiGl  +  0 44      — 

+  14      - 

En  dissolution,  la  réaction  devient  fortement  endothermique 
(78,6-68,4)  = — 10"*,2;  c'est  pour  cette  raison  que  la  dissolution 
de  chlore  est  si  instable  et  se  résout  si  facilement  en  2HGl-f  0. 

La  décomposition  de2(HCl)  en  H«0-f-Gl«  par  l'oxygène  est  pro- 
duite au  moyen  d'un  corps  naturel  d'une  grande  énergie  chimique, 
le  bioxyde  de  manganèse,  ou  du  même  corps  régénéré  indéfini- 
ment. On  fait  usage,  ici  encore,  d'une  réaction  détournée,  puisque 
la  décomposition  directe  de  HGl  par  l'oxygène  n'est  pas  possi- 
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ble  (1).  Ces  deux  premièree  phases  du  procédé  Leblanc  sont  moins 
imparfaites  que  n'était  la  troisième  avant  la  découverte  du  procédé 
Chance  ;  on  y  reliH)uve,  en  eflet,  tout  le  sodium  à  un  état  qui  per- 
met de  l'utiliser  et  du  tiers  à  la  moitié  du  chlore  à  l'état  de  chlore 
libre. 
Dans  la  phase  suivante  : 

(1  )  Na2S0*  +  2C  =  Na^S  +  2C02, 

(2)  Na2S  +  GaCCP  =  NaîQO^  +  GaS, 

dont  le  deuxième  terme  peut  être  néghgé  dans  le  calcul  thermo- 
chimique, le  système  (2)  est  endolhermique  et  ne  devient  exother- 
mique que  pendant  la  dissolution  des  corps  dans  l'eau^  et  surtout 
en  présence  de  grandes  quantités  de  ce  liquide  ;  mais  les  deux 
quantités  se  compensent  à  peu  de  chose  près.  Le  système  (1)  est 
aussi  endolhermique  et  échappe  à  une  explication  Ihermochimi- 
que  : 

enl 

Na^SO* 328 .6 

Na2S  +  '2G02  =  88. 3  4- 196 281.2 

Il  en  est,  dans  ce  cas,  comme  dans  celui  de  la  réduction  des 
oxydes  métalliques  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  (2). 

La  deuxième  phase  du  procédé  Leblanc  fournit,  comme  on  sait, 
un  abondant  dépôt  de  sulfure  qui  est  à  peu  près  perdu,  tant  comme 
soufre  que  comme  calcium.  L'application  à  ce  dépôt  ou  marcs  des 
procédés  de  régénération  du  soufre,  de  MM.  Schaffner  ou  Mond  ne 
donne  que  des  résultats  très  imparfaits,  puisqu'on  ne  parvient  à 
en  retirer  que  le  tiers  ou  la  moitié  du  soufre,  avec  perte  totale  du 
calcium,  et  une  perte  supplémentaire  de  chlore  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  depuis  que  M.  Chance 
a  découvert  le  procédé  de  traitement  des  marcs,  qui  porte  son 
nom. 

M.  Chance  fait  agir,  sur  les  marcs  de  soude,  l'acide  carbonique 
d'un  four  à  chaux  et  dans  des  conditions  telles,  qu'il  obtient  de 


(1)  Cependant  la  décomposition  directe  de  HCl  par  l*oxygcne  s*exécute  au 
rouge  mais  incomplètement  en  raison  de  la  dissociation  ;  à  froid  même,  Tacide 
HCl  concentré  ddgago  un  peu  de  chlore  sous  rinfluence  de  Toxygène  et  de  In 
lumière.  Mais  c'est  une  réaction  lente,  difflcilo  à  utiliser. 

(2)  Il  est  peu  probable  que  ces  réactions  soient  réelles  et  conrormes  à  ces 
formules;  la  transformation  véritable  du  sulfate  en  sulfure  est  accompagnée 
d'une  foule  de  réactions  compliquées  et  incomplètes  dans  lesquelles  inter- 
viennent dos  dissociations  mal  connues. 


Digitized  by 


Google 


SGHfilJRER-KCSTIWER.  ~-  INDUSTRIE  DE  LA  SOUDE.         411 

Tacide  sulfhydriqne  en  rég^énérant  le  carbonate    de  chaux.    La 
réaction  est  des  plus  nettes,  car  elle  est  exothermique  : 

Cas  C02  H20 

98.3^99.6  (i)^bH.^~'       '^' 

CaG03      H2S__g  Q 
"25972 +  4:6— ^'^•^• 

Le  cycle  des  réactions  du  procédé  Leblanc  est  le  suivant,  en  y 
introduisant  le  procédé  Chance  : 

(1)  H2S-hO*  =  H2SOS 

(2)  H2S0'*  +  2NaCl  =  2HGI  -f  Na2SO, 

(3)  Na2S0'*  +  2G  =  2C02  +  Na2S, 

(4)  Na2S  +  CaG03=:Na2G03  +  CaS, 

(5)  Cas  +  GO2  +  H20  =  GaC03  +  H2S. 

C'est-à-dire  que,  théoriquement,  il  ne  faut  que  C*  pour  transfor- 
mer 2NaCi  en  Na*C03-|-2HCl  ou  pour  117  parties  de  sel,  seule- 
ment 24  de  carbone,  tandis  que  la  pratique  en  exigée  80  fois  au- 
tant. 

M.  Lunge  se  demande  si  l'électricité  ne  remplira  pas  un  jour  le 
rôle  supplémentaire  du  carbone,  dans  des  conditions  plus  écono- 
miques? 

Quant  au  procédé  à  Tammoniaque,  les  calculs.de  la  thermo- 
chimie ne  lui  sont  guères  applicables,  ou,  du  moins,  paraissent  sans 
grand  intérêt.  Ce  procédé  est  plus  rationnel  que  celui  de  Leblanc, 
puisque  le  corps  intermédiaire  (l'ammoniaque)  est  régénéré  presque 
sans  perte;  les  réactions  ont  lieu,  généralement,  à  des  tempéra- 
tures peu  élevées  et  —  ajoute  Tauteur  —  le  charbon  y  est  utilisé 
dans  les  conditions  les  plus  avantageuses,  puisqu'il  Test  principa- 
lement à  rétai  de  mouvement  (2). 

La  décomposition  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  par  la  chaux 

(i)  L'auteur  a  pris  pour  Tacide  carbonique  le  nombre  97.8  qui  ne  corres- 
pond à  aucun  des  coefOcients  connus.  Je  l'ai  remplacé  par  celui  de  99.6  qui 
représente  GO*  dissous  avec  C  diamant  (Favre  et  Silbermann). 

(2)  Sur  ce  dernier  point,  je  no  peux  pas  parlager  l'opinion  de  M.  Lunge. 
La  transformation  du  combustible  en  vapeur  est,  certainement,  et  grâce  à  la 
perfection  des  générateurs,  une  des  transformations  les  plus  économiques  de 
sa  chaleur  do  combustion  en  chaleur  utilisable  ou  industrielle;  la  dilatation 
et  la  condensation  de  la  vapeur  actionnant  une  machine  motrice  sont,  au  con- 
traire, des  plus  défavorables  comme  rendement  en  travail;  c'est  ce  qui  rend 
Télectricité  elle-même  si  chère.  II  est  donc  certain  que  l'utilisation  du  charbon 
à  l'état  de  travail  dans  le  procédé  à  l'ammoniaque  ne  constitue  pas  une  supé- 
riorité, au  point  de  vue,  du  moins,  où  se  place  M.  Lunge. 
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est  également  exothermique.  Les  valeurs  thermiques  de  la  disso- 
lution des  substances  mises  en  présence  sont  à  peu  de  chose  près 
équivalentes  : 

NaOH  aq .  HGl  aq 13.74 

0,5GaO(OH2)  aq .  HGl  aq 13.95 

Tous  ces  faits  prouvent  que,  dans  le  procédé  à  l'ammoniaque,  il 
ne  se  produit  pas  de  réactions  exigeant  un  très  grand  travail  chi- 
mique. La  thermochimie  en  fournit  Fexplication.  Mais  aussi  voit-on 
le  chlore  passer  dans  un  corps  sans  valeur,  où  il  se  trouve  à  un 
état  passif,  analogue  à  celui  qui  le  caractérisait  dans  le  chlorure  de 
sodium  ?  Du  moment  que  Ton  cherche  à  l'en  extraire  pour  le  trans- 
former en  composé  d'une  énergie  plus  grande,  il  faut  faire  appel 
à  des  réactions  détournées,  consommant  beaucoup  de  travail, 
comme  il  en  est  dans  le  procédé  Leblanc.  Ce  dernier  fournit  le 
chlorure  à  l'état  d'acide  chlorhydrique,  substance  très  active  déjà. 
Quant  au  procédé  à  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  jour,  on  n'a  pas 
réussi  à  en  faire  un  producteur  de  chlore,  du  moins  eu  se  servant 
du  chlorure  de  calcium;  les  dépenses  pour  provoquer  les  réac- 
tions nécessaires  sont  trop  grandes. 

Peut-être  M.  Péchiney,  en  substituant  la  magnésie  à  la  chaux, 
atteindra-t-il  le  but. 

Procédé  de  M.  Chance  pour  la  récupération  du  soufre,  son 
application  à  la  préparation  de  la  soude. 

Lorsque  M.  Chance  a  présenté  sa  découverte  à  la  Société  de 
l'Industrie  chimique  de  Londres,  M.  Gossage  fit  remarquer  qu'on 
pourrait  appliquer,  avec  avantage,  le  procédé  Chance  à  la  décom- 
position du  sulfure  de  sodium  et  obtenir,  immédiatement,  du 
carbonate  de  soude  et  de  Tacide  sulfhydrique.  Une  équation 
thermochimique  autorise  cette  hypothèse.  En  effet,  la  chaleur  de 
formation  du  premier  système  diffère,  en  plus,  de  33®*\4  de  celle 
du  second  système  : 

Na^Sdiss.      H^Oeau      CO^  diss.  _Na2G03  Jiss.      H^S  diss. 
103.2      "^       59       "*"      99.6      ■"        290.6        "^       4.6 

261.8  295.5 

M.  Gossage  ajoutait  qu'il  serait  très  important  de  trouver  un 
procédé  pratique  de  préparation  du  sulfure  de  sodium. 

Depuis  cette  époque,  un  brevet  a  été  pris  en  Angleterre  par 
MM.  Gossage  et  Matheson,  pour  la  préparation  de  ce  corps  (bre- 
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vet  n**  3218 ,  1888).  On  sait  que  les  matières  réfiactaires  ne  ré- 
sistent pas  à  Taction  du  sulfure  de  sodium  en  fusion,  dans  lequel 
elles  se  dissolvent  «  pour  ainsi  dire.  On  a  cherché  à  remédier  à 
cet  inconvénient,  en  mélangeant  aux  matières  destinées  à  la  fu- 
sion (sulfate  de  soude  et  charbon)  des  substances  étrangères  pour 
en  empêcher  ou  en  retarder  la  liquéfaction.  MM.  Gossage  et  Ma- 
theson,  au  contraire,  y  ajoutent  une  substance  fusible,  le  chlorure 
de  sodium,  qui,  au  dire  des  auteurs,  préserve  les  parois  réfrac- 
taires  du  four;  il  suffît,  d'après  eux,  d'employer  8  parties  de  sel 
pour  20  parties  de  sulfate.  La  présence  du  chlorure  de  sodium, 
dans  la  masse  fondue,  la  préserve,  en  outre,  d'une  rapide  oxyda- 
tion, pendant  son  refroidissement.  Le  mélange,  lessivé,  donne  un 
liquide  qui,  traité  par  Tacide  carbonique,  fournit  du  carbonate,  ou 
même  du  bicarbonate  de  soude.  Ce  môme  procédé  est  applicable 
à  la  potasse  dont  les  réactions  sont,  de  même,  exothermiques  : 

K^Sdiss.      H^Oeau      Cpa  diss.  _  K3CQ3  diss.      H^S 
112.4     "*"     59.0     "^       9975        '         298        "^4.6 


271.0  302.6 

Ce  procédé  qui  est,  sans  doute^  avantageux^au  point  de  vue  de 
la  détérioration  des  fours,  a  le  grave  inconvénient  de  produire  des 
liquides  très  impurs,  puisqu'ils  sont  chargés  d'une  quantité  consi- 
dérable de  chlorure  de  sodium  entièrement  perdu,  ou  qu'il  faut 
récupérer  à  grands  frais  d'évaporation. 

Préparation  du  carbonate  de  soude  par  le  phénol  et  le  sulfate 

do  soude. 

On  fait  de  grands  efforts,  de  tous  cdtés,  pour  trouver  un  procédé 
capable  de  lutter  avec  celui  à  l'ammoniaque,  au  point  de  vue  du 
prix  de  revient,  et  en  partant  du  sulfate  de  soude  dont  la  produc- 
tion est  toujours  considérable,  à  cause  des  besoins  de  l'industrie 
en  acide  chlorhydrique  et  en  chlorure  de  chaux.  Tant  que  Ton  ne 
sera  pas  parvenu  à  extraire  ces  substances  du  clilorure  de  cal- 
cium rejeté  par  les  fabriques  de  sel  de  soude  à  l'ammoniaque,  le 
problème  de  l'utilisation  du  sulfate  de  soude  se  posera  et  les  re- 
cherches seront  poursuivies.  Les  considérations  thermochimiques 
de  M.  Lunge  ont  démontré  qu'il  faut  s'adresser,  pour  avoir  l'espoir 
de  réussir,  à  des  réactions  détournées  ou  secondaires.  C'est  à  l'une 
de  celles-ci,  sortant  du  cadre  ordinaire  des  réactions  employées 
dans  la  chimie  industrielle,  que  M.  W.  W.  Staveley  a  eu  recours  et 
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qu*il  a  fait  connaître,  en  décembre  dernier,  à  la  Société  de  l'Indus- 
trie chimique  de  Londres,  section  de  Liverpool  (1). 

M.  Staveley  fait  réagir  le  phénate  de  chaux  sur  le  sulfate  de 
soude,  en  dissolution  de  concentration  moyenne;  il  s'opère  une 
double  décomposition  d'où  il  résulte  une  dissolution  de  phénate 
de  soude  et  un  précipité  de  sulfate  de  chaux.  Le  phénate  de  soude, 
séparé  du  sulfate  de  chaux,  est  traité  par  l'acide  carbonique  : 
Tacide  phënique  est  régénéré  et  la  dissolution  de  carbonate  de 
soude  est  évaporée  comme  de  coutume.  Dans  ce  procédé,  le  soufre 
du  sulfate  de  soude  est  perdu,  ce  qui  est,  aujourd'hui,  la  cause 
d'une  diminution  considérable  dans  la  valeur  d'un  procédé  de 
préparation  de  la  soude  ;  il  semble,  d'un  autre  côté,  que  les  pertes 
d'acide  phënique  sont  importantes  ;  on  est  obligé  de  s'en  préoc- 
cuper jusque  pendant  l'opération  de  l'évaporation  de  la  dissolution 
sodique,  la  séparation  par  l'acide  carbonique  demeurant  incom- 
plète. L'auteur  y  remédie  en  retransformant  en  phénate  de  soude^ 
non  volatil,  Tacide  phënique  retenu  dans  la  liqueur,  et  en  le  fai- 
sant rentrer  dans  la  circulation,  en  ajoutant  les  eaux-mères  aux 
liquides  frais.  D'après  une  comparaison  faite  par  M.  Stavt4ey  lui- 
même,  son  procédé  ne  serait  pas  avantageux,  en  Angleterre,  en 
comparaison  du  procédé  Leblanc;  il  dit  que,  d'après  ses  expé- 
riences faites  au  laboratoire  seulement,  il  faudrait  couipler  par 
tonne  de  sel  de  soude  une  perte  de  vingt  gallons  d'acide  phénique 
(soit  90  litres  environ),  différence  qui  compense,  et  au  delà,  tous 
les  autres  avantages  de  son  procédé. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  Tidée  de  M.  Staveley  est  une  idée  nouvelle, 
qui  méritait  d'être  signalée. 

Fabrication  de  la  soude  avec  utilisation  du  soufre  par  la  combi- 
naison du  procédé  Leblanc  avec  celui  à  r ammoniaque;  par 
MM.  Parnkll  et  Simpson  (2). 

Ce  procédé  consiste  dans  l'application  des  marcs  de  soude  pro- 
duits par  le  procédé  Leblanc  à  la  régénération  de  l'ammoniaque 
du  procédé  Solvay,  sous  forme  de  sulfliydrate  d'ammoniaque,  le 
sullîiydrate  d'ammoniaque  étant  lui-même  transformé  en  carbo- 
nate et  en  acide  sulfbydrique.  Il  suppose  donc,  coexistantes,  les' 
deux  fabrications  qui  viennent,  pour  ainsi  dire,  se  compléter  l'une 
raulro. 

D'après  la  communication  qui  a  été  faite  par  M.  Parnell  à  la 

(1)  Journal  of  tbo  Society  of  cbcmical  induslry,  décembre  1888,  p.  807. 

(2)  //?ic/.,  janvier  188»,  p.  11. 
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Sociélë  de  Londres,  dans  sa  séance  du  9  janvier  dernier,  le  nou- 
veau procédé  est  en  pleine  marche  industrielle  et  donne  des  résul- 
tats réguliers  et  avantageux.  Au  lieu  de  décom]>oser  par  la  chaux 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  du  procédé  Solvay,  les  auteurs 
emploient  les  marcs  de  soude,  sans  frais  supérieurs  à  ceux  résul- 
tant de  remploi  de  la  chaux  et  en  économisant  la  dépense  de 
fabrication  de  ce  dernier  corps. 

Dans  un  appareil  en  fer  ayant  20  pieds  sur  8,  et  chauffé  à  la 
vapeur,  on  introduit  le  mélange  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
de  marcs  de  sotide.  Il  se  forme  du  sulfure  d'ammonium^  qui  se 
dégage  à  l'état  gazeux  et  auquel  on  mélange  une  quantité  suffi- 
sante de  vapeur  d'eau  pour  empêcher  la  condensation  du  sel  en 
cristaux.  Le  courant  gazeux  se  rend  dans  les  récipients  renfer- 
mant la  saumure  dans  laquelle  il  se  dissout.  La  saumure  est  en- 
suite additionnée  de  sel  jusqu'à  saturation,  comme  dans  le  pro- 
cédé ordinaire  à  l'ammoniaque.  Les  proportions  entre  le  composé 
ammoniacal  et  le  sel  doivent  être  les  suivantes  :  environ  65  grammes 
de  AzH»  pour  240  grammes  de  sel,  par  litre. 

Sur  ce  mélange,  on  fait  agir  de  l'acide  carbonique.  Il  est  aisé  de 
comprendre  qu'il  faille  éviter  avec  soin  la  présence  de  l'oxygène 
dans  ce  gaz,  afin  de  ne  pas  provoquer  d'oxydation  ;  aussi 
MM.  Parnell  et  Simpson  employaient-ils,  à  Torigine,  du  gaz  car- 
bonique pur;  mais  aujourd'hui  ils  se  servent  de  gaz  de  four  à 
chaux  dans  lesquels  on  a  toujours  soin  de  constater  la  présence  de 
Toxyde  de  carbone  ;  on  cuit  la  chaux  dans  une  flamme  réductrice. 

MM.  Parnell  et  Simpson  se  servent,  pour  enrichir  l'acide  suif- 
hydrique,  d'un  procédé  analogue  à  celui  de  M.  Chance.  On  sait 
que  M.  Chance,  pour  obtenir  de  l'acide  sulfhydrique  plus  riche,  a 
eu  l'ingénieuse  idée  de  transformer  le  sulfure  de  calcium  en  suif- 
hydrate  :  MM.  Parnell  et  Simpson  ont  recours  exactement  à  la 
même  réaction  et  transforment  le  sulfure  d'ammonium  on  sulfhy- 
drate  : 

(AzH*)2S  +  C02  4-  H20  =  AzH*HC03+  AzH^.HS, 
AzH*HS  +  002  +  H20  =  AzH*HG03  +  H2S. 

De  cette  manière,  les  gaz  inertes  qui  accompagnent  l'acide  carbo- 
nique des  fours  à  chaux  se  trouvent  réduits  de  moitié.  D'après 
M. •Parnell,  la  (juantité  de  sel  marin  employée  dans  ce  procédé  ne 
dépasse  pas  celle  du  procédé  Solvay.  Quant  aux  perles  d'ammo- 
niaque que  l'auteur  évalue  à  3  0/0  avec  les  appareils  Solvay,  elles 
ont  été  dépassées  et  de  beaucoup  dans  les  premiers  temps  de 
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TappUisation  du  procédé  Paraell  ;  mais  Tauteur  les  attribue  au 
manque  d'expérience  et  affirme  qu'elles  peuvent  être  réduites  à  la 
proportion  des  pertes  dans,  le  procédé  Solvay  ;  il  dit ,  en  propres 
termes  :  «  Nous  possédons  un  procédé  de  fabrication  de  la  soude 
identique,  au  point  de  vue  pratique,  avec  le  procédé  ordinaire  ; 
même  consommation  de  sel,  de  combustible,  d'ammoniaque,  de 
main-d'œuvre,  etc.  ;  nous  régénérons  la  chaux  employée  dans  le 
ppocédé  ordinaire,  et  nous  obtenons  le  soufre  du  procédé  Leblanc 
à  l'état  d'acide  sulfhydrique ,  absolument  sans  frais  ni  dépenses. 
ÏJd  calcul  démontre  que  la  valeur  du  soufre  et  de  la  chaux  récu- 
pérés permet  de  produire  la  soude  Leblanc  à  un  prix  de  revient 
au  moins  aussi  avantageux  que  la  soude  à  l'ammoniaque.  »  Il  faut 
ajouter  cette  phrase  oubliée  par  l'auteur  :  «  du  moins  pour  la 
quantité  de  soude  Leblanc  qui  équivaut  au  sel  à  l'ammoniaque 
que  le  procédé  Solvay  met  à  notre  disposition.  »  Il  est  évident  en 
effet,  que  les  conclusions  ci-dessus  ne  peuvent  s'appliquer  qu'à  la 
soude  Leblanc,  strictement  proportionnelle  à  la  soude  à  l'ammo- 
niaque, dont  il  est  possible  de  combiner  la  fabrication  avec  celle 
du  procédé  Leblanc. 

M.  Parnell  dit  avoir  obtenu  de  3^5  parties  de  marcs  de  soude, 
une  partie  de  soufre  à  l'état  d'acide  sulfhydrique.  Quant  à  l'utili- 
sation de  l'acide  sulfhydrique  obtenu ,  M,  Parnell  préconise  la 
combustion  incomplète  comme  l'a  fait  M.  Claus  dans  le  four 
qui  porte  son  nom.  Seulement  le  four  Claus  étant  breveté, 
M.  Parnell  l'a  remplacé  par  un  four  dont  la. construction  parait 
analogue,  mais  dans  lequel  il  a  remplacé  l'oxyde  de  fer  par  des 
briques  réfractaires.  Dans  ces  conditions,  la  combustion  est  moins 
complète.  L'acide  sulfhydrique  arrive  dans  ce  four  et  s'y  brûle  en 
présence  d'une  quantité  d'air  insuffisante  pour  la  combustion 
complète  ;  une  partie  du  soufre  s'y  dépose  à  l'état  libre,  l'autre 
partie  s'échappe  à  l'état  gazeux  et  traverse  une  tour  dans  laquelle 
les  gaz  sont  mis  un  contact  avec  de  l'eau.  L'eau  retient,  dans  ces 
conditions,  comme  on  le  sait  depuis  longtemps,  des  acides  penta- 
et  trithioniqnes  provenant  de  la  réaction  de  l'acide  sulfhydrique 
sur  l'acide  sulfureux.  Le  seul  fait  nouveau,  reconnu  par  M.  Parnell, 
est  la  décomposition  lente  mais  assurée  dit-il ,  de  ces  oxacides  du 
soufre  par  l'acide  sulfhydrique.  Quant  à  l'emploi  d'un  chlorure 
pour  favoriser  la  précipitation  du  soufre,  il  est  dû  aux  recherches 
de  M.  Schaffner,  à  Aussig. 

M.  Parnell  a  constaté  que  la  réaction  immédiate  entre  les  acides 
sulfureux  et  sulfhydrique  ne  dépasse  pas  66  0/0  à  70  0/0;  mais 
les  30  à  35  0/0  restants  sont  peu  à  peu  décomposés,  lorsque  les 
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acides  ihîoniques  sont  seuls  en  présence  de  l'acide  sulfhydriqne  ; 
il  se  forme  du  soufre  et  de  Teau. 

Ces  résultats  ont  été  appliqués  de  la  manière  suivante  par 
MM.  Pamell  et  Simpson.  La  combustion  de  Tacide  siilfhydrique  a 
lieu  dans  de  telles  conditions,  que  les  produits  gazeux  renferment 
toujours  un  excès  d'acide  sulfhydrique,  précaution  qui  a  pour  effet 
la  production  minima  d'acides  thioniques.  Lavage  des  gaz  dans 
une  tour  à  eau  dans  laquelle  on  introduit  en  même  temps  de 
l'acîile  sulfureux  provenant  de  la  combustion  d'acide  sulfhydrique 
employé  en  proportions  voulues,  de  manière  à  réduire  au  minimum 
le  volume  gazeux  sortant  de  la  tour.  Le  soufre  précipité  est. traité 
par  les  procédés  connus. 

L'auteur  termine  sa  communication  en  disant  qu'il  ne  lui  est  pas 
encore  possible  de  donner  des  nombres  très  certains ,  mats  qu'il 
estime  que  90  à  95  centièmes  du  soufre  renfermé  dans  l'acide 
sulfhydrique  peuvent  être  récupérés  à  l'état  de  soufre  commercial. 
Il  est  à  penser  que  Tapplication  du  four  Claus  au  procédé  de 
MM.  Parnell  et  Simpson  serait'  la  meilleure  manière  d'utiliser  Ta*^ 
cide  sulfhydrique  obtenu. 


N*  48.  —  Sur  OB  nltrophéBol^  «  le  eMophoBltrophéBol  »,  iaomériqae 
avee  le  ■itroeamphre-ai  par  H.  P.  CAZBNEUVE. 

Quand  on  fait  bouillir  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré  soît 
le  nitrocamphre-a,  soit  le  chlorhydrate  de  nitrocamphre  ou  le  tri- 
mère  dérivé  que  nous  avons  décrit  (1),  on  obtient  facilement  un 
corps  neutre,  isomérique  du  nitrocamphre,  qui  ne  possède  plus  la 
fonction  acétone,  mais  la  fonction  alcool  tertiaire  ou  phénol. 

L  —  Voici  le  mode  de  préparation  :  on  fait  bouillir  le  nitro- 
camphre avec  dix  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  pur  et 
concentré,  pendant  une  demi-heure.  10  0/0  environ  de  substance 
reste  insoluble,  subissant  une  modification  que  nous  n'avons  pas  ' 
étudiée.  Le  liquide  incolore  est  étendu  de  trois  fois  son  volume 
d'eau.  Il  louchit  légèrement  ;  on  agite  avec  du  noir  animal  lavé, 
on  filtre  et  on  évapore  à  siccité.  On  essore  les  cristaux  que  l'on 
fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Les  cristaux  perdent,  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  und 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  .  . 

Substance  employée 1 i  ,8598 

H^O 0,1115  . 

Soit,  en  cenlième 8,19 

Une  deuxième  expérience  a  donné 8,49 

La  formula  GWH«5(A203)0 ,  H^O  exige 8,  «7 

(1)  Voir  Bulhiin  d9  U  àociiti  tJdmiqu^,  S*  séri*,  4»  4,  p.  24t,  18881,      _ 
TROisiim  sin.,  t.  i,  1880^  —  soc.  cmv,  fl 
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Le  corps  pulvérisé  doit  rester  dans  le  vide  quarante-huit  heures. 
La  dessiccation  à  100«  donne  des  pertes  ;  le  corps  se  volatilise. 
A  80®,  le  corps  perd  déjà  toute  eau  de  cristallisation. 
Le  corps  a  donné  à  l'analyse  élémentaire  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0,3328 

G02 0,7403 

H20 0,2380 

Substance  employée. 0,2864 

Az 0,203 

Soit,  en  centièmes 

Calealé 
I.  II.  pour  C»«H»(AzO«)0. 

C 60.66  *  60.94 

H 7.93  »  7.61 

Az ., »  7.08(1)  7.10 

Cristallisé  dans  l'eau,  cet  isomère  du  nitrocamphre  a  donc  pour 
formule  brute  G*oH*»(AzO«)O.H*0. 

Parfaitement  pur,  il  est  d'une  grande  blancheur.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  plus  soluble  que  l'acide  camphorique,  ce  qui  est  ex- 
ceptionnel dans  la  série  du  camphre  et  en  rapport  avec  la  fonction 
pbénolique  que  nous  démontrerons. 

100  parties  d*eau  dissolvent    5,10  de  matière  à    Q^ 
_  _  6,46  —  15,5 

_  _  10,41  —  31 

U  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante.  Il  est 
«oluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Hydraté^ 
il  commence  à  se  ramollir  vers  60'»  en  perdant  une  partie  de  soja 
eau  de  cristallisation;  il  n'est  réellement  fondu  qu'à  70*.  Déshy- 
draté préalablement  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurlqae,  ou  à  l'air 
4  la  température  de  50'',  il  fond  à  220*  en  se  colorant,  puis  il  s6 
décompose  en  se  sublimant  partiellement.  Il  est  dextrogyre. 

Pour  une  solution  de  1,8  0/0  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient 

Dans  la  benzine,  le  pouvoir  rotatoire  est  semblable.  Cette  obsëEx 
vation  a  son  importance.  Le  nitrocamphre,  nous  l'avons  vu,  a  un 
pouvoir  rotatoire  très  difTérent  au  sein  de  la  benzine  ou  de  l'alcool. 

(1)  Ce  résultât  si  approximatif  a  été  obtenu  par  la  méthode  de  Dumas 
conibinée  aveo  Tappareil  Dupré,  suivant  le  mode  opératoire  indiqué  par  nous 
Boileêiù  de  2a  Société- chimique^  t.  40,  p.  900. 
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D'abord  il  est  lévogyre  ;  easuUe,  au  sein  de  la  benzine,  il  dévie  : 
—  140^  pour  une  Solution  à  0,5  0/0  et  —  7^,5  seulement  au  sein  de 
Talcool. 

Cristallisé  leatemenl  dans  une  solution  hydralcoolique,  on  peut 
obtenir  des  cristaux  mesurables,  dont  j*ai  confié  Texamen  à 
H.  Morel,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences. 

Voici  les  résultats  de  ses  observations  :  ces  cristaux  sont  des 
prismes  allongés  presque  rectangulaires.  Quoique  leurs  arêtes 
soient  arrondies,  on  y  voit  cependant  des  facettes  de  modification 
assez  nettes  ;  malheureusement  les  sommets  sont  mal  terminés  et 
les  mesures  sont  absolument  impossibles. 

D'autres  cristaux  présentent  des  faces  prismatiques  très  bien 
développées,  mais  les  sommets  sont  en  général  irréguliers  ;  on  y 
reconnaît  de  nombreuses  modifications  à  tendance  certainement 
hémiédrique  et  probablement  non  superposable.  Quelques  individus 
présentent  un  biseau  bien  défini,  symétrique  par  rapport  aux  faces 
prismatiques,  quoique  cependant  inégalement  développé  sur  ses 
deux  faces  :  on  reconnaît  alors  que  Ton  a  affaire  à  un  prisme  or- 
thorhombique  dans  lequel  domine  le  type  octaédral  et  qui  s'allonge 
perpendiculairement  à  h|.  La  forme  dominante  est  : 

mpe^  gK 

Les  faces  e^  correspondent  aux  faces  latérales  du  prisme  plus 
haut  décrit;  les  faces  m,  au  biseau  terminal;  p  et  g^  manquent  sou- 
vent et  ne  sont  qu'à  l'état  de  facettes  modifiantes  ;  h*  s'est  rencon- 
tré une  seule  fois.  Il  y  a  encore  une  facette  e*  en  zone  avec  eS  mais 
elle  n'a  pas  été  déterminée  avec  exactitude;  il  en  a  été  de  même 
des  nombreuses  facettes  obliques  qui  se  trouvent  entre  m  et  e*. 

^es  mesures  des  angles  ont  donné 

MesaK'S.  Calcoléi. 

m:  m i2i*>10'  » 

e^:e^ 87o32' 

iûieî 110<'48'  il0<»5i' 

pxgi 90*'i'  990 

p:eK. ISaMâ'  133°  46' 

Les  rapports  des  axes  sont  : 

a:  A:c  =  i,774: 1:1,861. 

Le  nitrocamphre,  cristallisé  dans  la  benzine,  avait  déjà  donné 
des  prismes  orthorhombiques.  Cette  forme  a  persisté  dans  la 
transformation  isomérique.  Nous  rappellerons  que  dans  une  étude 
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eB  collaboration  avec  H.  Morel  (1)  nous  avions  constaté  que  les 
dérivés  monosubstitués  du  camphre  étaient  clinorhombiques  et 
les  dérivés  bisubstitués  orthorhombiques. 

Le  nitrocamphre  et  son  isomère  font  exception  à  cette  règle. 
Toutefois,  il  est  bon  de  remarquer  que  la  clinorhombicité  est  très 
voisine  de  l'orthorhombicité  dans  les  monosubstitués. 

On  peut  donc  avancer  que,  dans  les  dérivés  substitués  du  cam- 
phre, le  caractère  cristallographique  varie  peu.  Le  camphre,  corps 
générateur,  diffère  beaucoup  plus  de  ses  dérivés  substitués  que 
^ux-ci  ne  diffèrent  entre  eux. 

II .  —  Cet  isomère  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbo- 
nates. Il  donne  des  sels  bien  cristallisés  que  nous  étudierons.  Il 
colore  en  rouge  le  perchlorure  de  fer  sans  donner  de  préci^té. 
Les  acides  minéraux  font  disparaître  cette  coloration,  tandis  que 
le  trimère  primitif  prend  une  coloration  violette  magnifique  en 

for9&ant  le  composé  C*H**<^       qH 

JU^  nitrocamphre  donne  qette  même  coloration  au  sein  de  l'al- 
cool; au  sein  de  reau,il  se  forme  un  précipité,  la  combinaison 
fdi'rique  étant  insoluble. 

La  phénylbydrazine  n*a  pae  d'action,  ce  qui  indique  la  disparition 

du  groupe  CO  du  nitrocamphre^  Iov;^sement,  le  chlorure  d'acétyle, 

qpi  n'a  pas  d*action  suc  le  nitrocamphre,  décompose  instantanément 

cet  isomère  en  donnant  ua  dérivé  acétylé  O<^H**(G«H*0)(Az0«)0, 

que  nous  décrirons  dans  une  note  spéciale. 

yCHAzO* 
Le  nitrocamphre  a  pour  formule  C«H**<^  i 

yCkzO» 
Le  nouvel  isomère  doit  être  C^H^*^  n         avec  échange  de  deux 

atomicités  entre  les  carbones.  Le  dérivé  acétylé  est  l'éther  de  ce 

yCAzO* 
phénol  isomérique  C^H^%  il  ,  il  a  d'ailleurs  toutes  les 

\CO.C«H»0 
propriétés  d'un  éther. 

La  transformation  du  nitrocamphre  en  ce  phénol  isomérique,  sous 
l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  s'explique  de  la  façon 
suivante.  Il  se  forme  d'abord  le  chlorhydrate  que  nous  avons  dé- 
crit dans  une  précédente  note  : 

vCHAzO»  XHA2O2 

^    (1)  Dain  Soc.  cAim.,  l,  44,  p;  i6i. 
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véritable  chlorhydrine  du  glycol  que  nous  avons  signalée  pi'écé^ 

^„    yCHAzO» 
demment  C«H**<^  i     qH  . 

-  Cette  chloriiydrine  se  décompose  de  la  Cbçod  suivante  : 

C«Hi*Cl     p,     -.HC1  =  CPH»*<;  Il 

Le  chlore  s'empare  de  l'hydrogène  fortement  basique  voisin  de 
AzO*  et  laisse  un  phénol  isomériqueau  lieu  du  nitrocamphre  primitif. 

Nous  appelons  cet  isomère  le  eampbomtrophéaol,  pour  rappeler 

sa  fonction  et  son  origine.  Ce  phénol  pourrait  être  le  dihydronitro- 

carvacrol. 

/CH 
Le  carvacrol  est  C®H*«  <  ii      • 
\COH 

^CAzO« 
On  conçoit  un  nilrocarvacrol  dérivé  CfiU\\^  \\^         différant  par 

2'  d'hydrogène  de  notre  phénol.  Or,  le  carvacrol  apparaît  dans 
Tactionde  Tiode  sur  le  camphre.  Il  serait  intéressant  de  confirmer 
ce  rapprochement  par  voie  expérimentale  en  hydrogénant,  puis 
nitrant  le  carvacrol.  Mais  il  est  à  présumer  que  les  isoméries  nom- 
breuses dans  cette  série. ménageraient  quelques  déceptions. 

Nous  avons  encore  confirmé  la  fonction  phénolique  du  campho- 
nitrophénol  en< préparant  l'éther  éihylique  par  double  décomi)osi- 
tion  du  sel  sodique  avec  l'iodure  d'éthyle.  Nous  décrirons  ce  com- 
posé. 

Le  camphonitrophénol,  qui  eist  un  hydrate,  a  donc  pour  formule 
de  constitution,  en  partant  de  la  formule  de  Kékulé, 

C3H1 

HC        G0H,H20 

V 


A, 


Quand  on  le  fait  bouillir  avec  la  potasse  concentrée,  il  subit  un 
phénomène  d'hydratation  : 


0»H'<||         +H»0  =  C«H>*<  I     OH 
\U0H  ^C<g[J 
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/CHAzO»  ,      , 

Ce  corps  C^H**<^  i     OH  »  au  contact  de  rexcès  de  base,  devient 

^^<0H 
le  trimère  que  nous  avons  décrit  dans  une  précédente  note.  La 
réaction  violette  si  nette  avec  le  perchlorure  de  fer,  après  satu- 
ration par  l'acide  chlorhydrique  de  l'excès  de  potasse,  prouve  d*une 
façon  non  douteuse  cette  hydratation  ou  transformation  régressive. 

L'amalgame  de  sodium  opère  plus  rapidement  cette  transfor- 
mation, qui  a  lieu  sans  ébullition  à  la  chaleur  du  bain-marie.  La 
soude  à  l'état  naissant  agit  plus  immédiatement.  L'hydrogène  ne 
parait  pas  intervenir. 

Le  groupe  AzO^  n'est  pas  atteint  dans  cette  action.  Nous  nous 
sommes  assuré  que  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ne  donnent  pas 
non  plus  Tamidophénol  prévu  par  la  théorie.  Le  camphonitrophé- 
noi  reste  inaltéré  après  une  heure  d' ébullition  au  sein  de  ralcool 
aqueux  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Nous  essayons  en  ce 
moment  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  a  permis  à  Hofmann  de 
transformer  le  uitrophénol  ordinaire  en  amido-phénol. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  comme  de  l'acide  iodhy- 
drique  offre  un  grand  intérêt. 

L'éthérificalion  par  les  acides  à  éléments  halogènes  aboutirait 
en  définitive  à  la  réduction  de  la  molécule  camphre  et  au  passage 
à  un  camphène  chloronitré  ou  iodonitré  : 

CBHu/^  ou       CaHu/jj^       . 

Nous  étudions  cette  action. 

m*  44.  —  Sar  la  Talenr  anilseptlqae  da  caniphoiiltrophéBol  ; 
par  M.  P.  CAZENEirVE. 

Au  moment  où  l'attention  est  attirée  sur  les  microbes  pathogènes 
et  les  moyens  thérapeutiques  de  les  combattre,  il  m'a  paru  intéres* 
sant  d*étudier  l'action  antiseptique  du  camphonitrophénol  sur  deux 
bacilles  très  importants,  le  bacillas  anthracis  et  le  staphylococcus 
pyogenes  aureus. 

Dans  le  laboratoire  de  mon  collègue,  le  professeur  Arloing,  j'ai 
institué,  avec  M.  Gourmont,  chef  des  travaux,  les  expériences  sui- 
vantes : 

Première  expérience. 

Deux  séries  de  cinq'.ballons  sont  remplies  avec  40  centimètres 
cubes  de  bouillon  de  bœuf  salé  et  neutre  et  additionnés  de  2,  4, 
6,  8  et  10  centigrammes  de  camphonitrophénol. 
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21  janvier.  Dans  une  des  séries»  nous  ensemençons  du  bacillas 
antbracis  végétant  très  bien,  quoique  atténué.  Dès  le  lendemain, 
les  cinq  ballons  sont  troubles. 

27  janvier.  La  culture  est  également  avancée  dans  tous  les 
ballons. 

Nous  obtenons  les  mêmes  résultats  avec  le  ataphylocoocua  auh 
reas. 

Deuxième  expérience. 

l*'  février.  Deux  séries  de  trois  ballons  sont  remplies  avec 
15  centimètres  cubes  de  bouillon  de  bœuf  salé  et  neutre  et  sont 
additionnées  de  10, 20  et  40  centigrammes  de  camphonitrophéooU 

Une  série  est  ensemencée  avec  le  baeillua  anibraeis^  Tautre 
avec  le  stapbylococcus  aureus.Les  ballons  à  10  centigrammes  ont 
donné  une  végétation  peu  active,  mais  suffisante  pour  admettre 
que  cette  dose  n'est  pas  toxique  pour  ces  microbes.  Les  ballons 
à  20  et  à  40  centigrammes  sont  restés  clairs  après  huit  jours  d^ex* 
position  à  l'étuve. 

Il  faut  donc  20  centigrammes  de  camphonitrophénol  pour  rendre* 
complètement  stériles  15  centimètres  cubes  de  bouillon.  Une  dose 
limite  est  à  peu  près  de  15  centigrammes. 

Donc  1  centigramme  de  substance  stérilise  environ  1  centimètre 
cube  de  bouillon. 

Le  camphonitrophénol  est  donc  un  corps  qui  a  un  pouvoir  anti- 
septique assez  faible. 

Expérimenté  chez  les  animaux  supérieurs  il  n'est  toxique  qu'à 
des  doses  élevées. 

N*  45.  -^  Sar  les  eampbenUroiihéiiAtes  | 
par  M.  P.  CAZENEVVE. 

Le  camphonitrophénol,  que  nous  avons  décrit,  rougit  le  tourne- 
sol, décompose  les  carbonates  et  donne  facilement  des  sels  dont  la 
plupart  soot  cristallisés. 

C«HiK  II  devient       G«H»*<:ll 

\COH  H20M 

Ces  sels  sont  comparables  aux  nitrophénates  formés  avec  le  ni* 
trophénol  ordinaire.  Ils  sont  isomériques  avec  les  nitrocamphrates- 
précédemment  décrits  (1). 

Les  camphonitrophénates  sont  généralement  solubles  dans  Teau.. 

(1)  Bull.  Sœ.  ehtm.  i.  4»,  p.  91. 
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Les  sels  4e  polasee»  de  soude,  d'cmmomaque»  de  cui\7è,  de 
plomb,  de  zinc,  de  fer,  de  baryte^  sont  solubles  dans  Teau.  Les 
sels  d'argent,  de  mercure,  sont  peu  solubles.  Le  sel  de  chaux  est 
insoluble.  Les  sels  de  quinine  et  de  cinchonine  sont  insolubles  dans 
Teau.  Mais  beaucoup  d*alcalo!des,  comme  la  morphine,  donnent 
deirsels  solubles. 

Les  nitrocamphrates  alcalino-terreux  et  métalliques  sont,  au  con- 
traire, tous  insolubles  dans  l'eau. 

Le  nitrocamphrate  ferrique  offre  au  sein  de  Falcool  la  mémo  colo- 
ration  rouge  sang  que  le  cairiphonitrophénate  ferrique.  Mais  ce 
dernier  est  très  solublo  dans  Teau,  tandis  que  son  isomère  est  ab- 
solument insoluble.  Le  nitrocamphrate  ferreux  se  présente  sous  la 
fbrme  de  lames  hexagonales,  insolubles  dans  l'eau,  d*Une  couleur 
rOuge  violet  vin  nouveau,  éclatanl«  Le  camphonitrophénate  ferreux 
n*offre  aucune  parii(mlaritë  comme  coloration.  Il  estsoluble  dans 
r-eau  et  est  assez  oxydable.  Les  nitrocamphrates  sont  dextrogyres, 
tandis  que  le  nitrocamphre  générateur  est  lévogyre.  Les.campho-r 
nitrophénates  sont  faiblement  dextrogyres  comme  le  camphomtro-' 
phénol  générateur. 

Nous  avons  préparé  et  étudié  les  sels  de  sodium,  de  calcium 
et  d'ammonium. 

Camphonitrophénate  de  sodium  C«0H^Wa(AzO*)O,2HH)4 — On 
prépare  ce  sel  en  faisant  bouiUîr  le  catiiphonitrophénol  avec  un 
excès  de  bicarbonate  de  soude  pur*  Ga  évaporé  à  siccité  au  bain* 
marie.  On  reprend  par  l'alcool  à  93^  bouillant,  qui  abandonne  d0 
belles  aiguilles  blanches  par  le  refroidi8S9ment. 

Ces  aiguilles,  séchées  à  100*,  perdent  2  molécules  d*eau  de  critf^ 
tallisation. 

Le  sel  desséché  a  donné  à  Tincinération  10,75  0/0  de  carbonate 

de  soude.  La  formule  C*«H«*Na(AzO*)0  exige  10.50. 

-  Ce  sel  répond  à  la  formule  rationnelle  : 

.CAz02 
C8H«K||  .«H^O. 

NiONa 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  assez  peu  soluble  dans  Taloool 
froid,  mais  très  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Il  est  insoluble 
.dans  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme.  En  solution  dans  Teau  ou 
dans  l'alcool,  il  donne,  comme  le  camphoniirophénol  une  magni- 
fique coloration  rouge  avec  le  perchlorure  de  fer^  comme  le  ferait 
du  méconate  de  soude. 

Camphonitrophénate  de  calcium  [C^^W\AzO^)0\*Ca: — Enajou* 
tant  de  l'eau  de  chaux  à  une  solution  aqueuse  de  campfaonitfo^é- 
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BOl,  on  obtient  un  précipité  deéel  calcique  qu'on  recueille,  qn*ba 
)ft¥6  et  qu*OD  eèche  à  iOO^.  L'aMlyse  a  doanô 

Sabslance  employée i^ 

GaO 0,Î31  ! 

Se  i  l  Ca  0/0 9 .  35 

La  formule  [C*0H"(AiO2)O]2Ga  exige  0/0 9 .25 

Ce  sei  est  très  peu  soluble  dan»  Teau.  Il  se  dissout  à  la  faveur 
de  Vacide  carbonique,  puis  se  précipite  à  Tëtat  cristallin  par  l'ôbul- 
lition.  Il  est  insoluble  dans  Talcool  et  les  autres  dissolvants. 

Campbonitropbéaate  dammonium  C*^H**(A20*)0,AzH*.  —  On 
^oute  un  excès  d*ainmoniaque  pure  à  une  solution  aqueuse  de 
camphonitrophënol.  On  évapore  à  siccité,  on  fait  recristalliser  dans 
Teau.  Ce  sel  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  infusihlesi  qui 
commencent  à  se  sublimer  au  delà  de  IBO'.Une  très  faible  partie  se 
décompose.  Il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque,  et  il  ne  se  forme 
pas  d'amide  correspondante.  Théoriquement^  on  aurait  pu  concevoir 
la  transformation  suivante  par  la  chaleur  ;  :  r  :  : 

.GAzOa  •    CA202        '    '  •  : 

\c0A2H*  \"Azm  ,,  i. 

avec  formation  d'un-amidcHnitroeaniphène^  .) 

Il  n'en  6s|[4*tén>  ce  qui  est  une  pinauvédela  solidité  d&rotygènei 

et  :4e  la  prëseoee:  de  ,GOH  dans  n^  ehakie  fermé»,  c'est-à-^lire  da 

caraolèire  phéno)k|ue  du  corps  générateur.  t:  1. 

L'anhydride  phospherique  donna  une  matière  réi^neuse  très  aro^ 

Bftttîqiie  que  nous  n^avons  pas  pU'|»uriAer« 

Ce  sel  ammoniacal  dégage  du  gaz  ammoniac  au  contact  des  bases,' 

i  froid.  Nous  ne  l'avons  pas  analysé.  Il  correspond,  sans  aucun 

doute,  à  la  formule  G^<^U^^(A20*)0v^zH^.  Nous  nous  sommes  assure 

qu'il  ne  renfermait  pas  d'eau  de  cristallisation. 

X*  46.  —  Sur  l*aetion  qne  le  maltese  exeree  irl8-à-Tl«  de  la  dlastaee 
peadani  la  BaeehariflesUon  1  par  M.  L.  UNDET. 

.  Si  dans  les  conditions  ordinaires  de  la  saccharification  indus- 

•trielle,  on  traite  de  l'amidon  par  la  diastase,  on  voit  l'amidon  se 

dédoubler  en  rnaltose  et  endextrine,  puis,  par  une  action  ultérieure, 

la  diastase  attaque  les  dexlrines  et  les  transforme  en  rnaltose; 

mais  cette  saccharification  secondaire  s'arrête  quand    le  moût 

'ciintient  une  certaine  dose  de  rnaltose  et  il  reste  toujours  à  cété 

de  ce  rnaltose  une  quantité  notable  de  dexti*ines  inaltérées. 

Si  ice  moment,  conune  on  le  pratique  dans  l'industrie  dé 
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Talcool  de  grains,  on  met  le  moût  en  fernieniation,  on  voit,  au: 
fur  et  à  mesure  que  le  maltose  disparaît  à  Tétat  d'aloool  et  d*ecide 
carbonique,  la  diastase  réagir  sur  les  dextrines,  qui,  quelques 
instants  auparavant,  semblaient  inattaquables,  et  les  transformer 
en  maltose. 

Payen  a  en  effet  montré  que  l'accumulation  du  maltose  dans  un 
moût  formait  obstacle  à  la  saccharification  même,  qui  s'arrêtait 
alors,  mais  que,  si  on  faisait  disparaître  ce  maltose  par  la  fermen- 
tation, la  sacchariilcation  reprenait  son  activité  yis-à-vis  des 
dextrines. 

En  1860,  Musculus  (1)  contesta  ce  fait,  et  Ton  sait  de  quelle 
façon  magistrale  Payen,  en  1865(2),  réfuta  les  objections  de  Mus- 
culus. 

Plus  tard,  en  1879,0*Sullivan(3)  semblait  dire  dans  un  mémoire 
présenté  à  la  Société  chimique,  que  la  sacchariflcation  de  la  dex- 
trine  est  produite  par  Taction  simultanée  de  la  diastase  et  de  la 
levure  de  bière. 

Cette  intervention  de  la  levure,  autrement  que  comme  agent 
capable  d'éliminer  le  maltose,  me  semble  inutile  à  supposer.  J*ai 
obtenu  en  effet  avec  la  diastase  précipitée  seule  (en  présence  du 
chloroforme  pour  éviter  les  altérations),  des  quantités  de  maltose 
représentant  76  et  83  0/0  des  dextrines  mises  en  œuvre. 

Enfin,  dans  ces  derniers  temps,  H.  Kjeldahl  a  prétendu  que  cette 
action  tardive  de  la  diastase  pendant  la  fermentation  n'est  pas  due 
à  l'élimination  du  sucre,  mais  au  long  espace  de  temps  pendant 
lequel  la  diastase  a  l'occasion  d*agir,  et  que  si  l'on  abandonnait  à 
elle-même  une  trempe,  on  verrait,  après  un  temps  suffisamment 
long,  la  saccharification  aussi  avancée  que  dans  le  cas  où  la  trempe 
aurait  été  préalablement  soumise  à  la  fermentation. 

En  présence  de  ces  contradictions,  j'ai  cherché  une  méthode 
qui  permit  de  contrôler  et  de  confirmer  la  théorie  de  Payen. 

Cette  confirmation,  je  l'ai  trouvée  dans  l'emploi  de  la  phénylhy- 
drâzine,  qui,  précipitant  le  maltose  à  l'état  de  phénylmaltosazone 
insoluble,  l'élimine  ainsi  de  la  solution,  et  permet  alors  à  la  diatase 
de  réagir  sur  la  dextrine,  comme  elle  aurait  réagi  dans  le  cas  oui 
ce  maltose  aurait  été  éliminé  à  l'état  d'alcool  et  d'acide  carbo- 
nique. 

Avant  d'entreprendre  les  expériences  dont  je  vais  rendre  compte, 

(1)  Musculus,  Aonalea  de  Physique  et  de  Chimie^  3*  série,  t  60»  p.  809. 

(2)  Payen,  ADûalcs  de  Physique  et  de  Chimie^  4*  série,  t.  4,  p.  286. 
{Si  0*SuLLnrAN,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  9%,  p.  403. 

(4J  Kjbldàhl,  Mémoina  du  laboratoire  de  Carlêberg,  1379,  p.  148. 
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je  me  suis  assuré  que,  dans  les  oonditions  où  je  me  suis  placé,  la 
phénylhydrazine,  malgré  la  légère  acidité  que  lui  donne  l'acide 
acétique  en  présence  duquel  on  la  fait  agir,  ne  saochahfle  pas  la 
dextrine,  et  ne  transforme  pas  cette  dextrine  directement  en  mal- 
tose.  —  Je  me  suis  en  outre  assuré  que  ni  la  phénylhydrazine  en 
excôs,  ni  ses  sous-produits  n'influençaient  la  rotation  polarimé- 
trique  des  liqueurs  observées. 

Lorsque  le  moût  ne  contenait  pas  de  phénylhydrazine,  je  dosais 
le  maltose  par  la  liqueur  de  Fehling,  en  appliquant  le  pouvoir  ré- 
ducteur de  66/100.  J'attribuais  alors  au  maltose  présent  dans  le 
moût  une  partie  de  la  rotation  observée  et  la  différence,  en  don- 
nant aux  dextrines  un  pouvoir  rotatoire  moyen  de  a  =  1 W,  me 

permettait  d'estimer  la  proportion  de  ces  dextrines.  Mais  dès  que 
le  moût  avait  été  traité  par  la  phénylhydrazine,  je  devais  renon- 
cer à  l'emploi  de  la  liqueur  de  Fehling,  que  cette  phényllhydra- 
zine  aurait  réduite,  et  de  calculer  les  quantités  de  maltose  dispa- 
rues ou  de  dextrines  transformées  d'après  les  rotations  observées. 

I.  —  Dans  une  première  expérience,  j'ai  pris  un  moût  saccha- 
riiié  à  refus  par  la  diastase,  contenant  par  conséquent  une  quantité 
maxima  de  maltose  que  la  saccharification  ne  peut  dépasser. 

100  centimètres  cubes  de  ce  moût  contiennent  : 

Maltose 2^730  70.1  o/^ 

Dextrines 1,163  29.9 

Je  laisse  ce  moût  au  contact  de  la  diastase  et  le  maintenant 
pendant  plusieurs  jours  à  la  température  de  62^,  j'ajoute  une 
q[uantité  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  d'acétate  de  soude, 
telle  que  non  seulement  les  2ff*',730  de  maltose  préexistant,  mais 
encore  le  maltose  provenant  de  la  saccharification  ultérieure  de  la 
dextrine,  soient  précipités,  et  j'obtiens  alors  la  disparition  de 
8^,336  de  maltose  :  (^^  506  de  maltose  se  sont  donc  formés  aux 
dépens  des  dextrines  contenues  dans  le  moût.  Près  de  50  0/0  de 
ces  dextrines  se  sont  sacchariflées,  que  je  n'aurais  pu  faire  dispa<» 
mitre  en  présence  du  maltose. 

II.  «~  Je  prends  ensuite  un  moût,  sacchariflé  également  à  refus 
parla  diastase,  et  je  le  divise  en  deux  parties  égales  :  je  précipite 
dans  l'une  et  dans  l'autre  des  quantités  inégales  de  maltose  par  la 
phénylhydrazine,  et  les  moûts,  ainsi  débarrassés  d'une  partie  de 
leur  maltose,  présentent  la  composition  suivante  : 

Moût  A. 

Maltose 2^660  82.9  o/o 

Dextrines 5,420  67.1 
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Aioât  B. 

Maltose 6,340  60.3 

Dextrines 4,142  39.7 

J'ajoute  dans  chacua  de  ces  moûts  de  la  diaslase  et  je  les 
abandonne  à  la  température  de  25"*,  température  à  laquelle  on 
voit,  pendant  la  fermentation  industrielle  des  moûts  de  grains,  la 
diaslase  réagir  sur  les  dextrines. 

Si  la  théorie  de  Payen  est  exacte,  une  partie  du  maltose  étant 
disparue  dans  Tun  et  l'autre  moût,  la  saccharification  doit  re- 
prendre son  activité.  En  outre  elle  doit  être  plus  complète  dans 
le  moût  A  que  dans  le  moût  B,  puisque  le  moût  A  contient 
moins  de  maltose  que  le  moût  B.  Enfin  la  sacchariAcation  dans 
l'un  et  l'autre  doit  s'arrêter  quand  il  y  a  un  maximum  de  maltose 
produit,  maximum  qui  devra  entraver  l'action  de  la  diastase  sur 
les  dextrines. 

C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet.  La  saccharification  reprend  plus 
active  dans  le  moût  A,  où  après  quarante-huit  heures  2^,431  de 
dextrines,  c'est-à-dire  46,7  0/0  des  dextrines  primitives,  se  trou- 
vent transformés  en  maltose,  tandis  que  dans  le  moût  B,  et  après 
le  même  laps  de  temps,  0^,545  de  dextrines,  o'est-à-dire  18  0/0 
se  sont  saccharifiés. 

Et  les  deux  moûts  ont  alors  une  composition  presque  identique, 
avec  un  maximum  de  maltose  variant  die  63  à  65  0/0. 

Moûi  A. 

Maltose 5^225  63 . 6  % 

Dextrines 2,989  36.4 

Modt  B. 

Maltose 6,915  65.6 

Dejrtrines 3,617  34.4 

III.  —  Poussant  alors  Texpérience  plus  loin,  me  servant  encore 
d*un  moût  saccharifié  à  refus  et  le  divisant  en  deux  parties  égales, 
je  fais  disparaître  dans  Tune  tout  le  maltose,  dans  l'autre  une  por- 
tion du  maltose  seulement.  100  centimètres  cubes  de  ces  moûts 

renferment  : 

Moût  A'. 

Maltose traces 

Dexlrines 5»',060  100% 

Moût  B\ 

Maltose 2,440  35 

DexUiQos ...!.   .4,621  65 
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J'ajoute  dans  les  moûts  Â'  et  B'  la  môme  quantité  de  diastase 
et  je  les  maintiens  à  25«|  comme  dans  le  cas  précédent.  J'obtiens 
alors  : 

Moût  A'. 

Au  bout  de  24  heures,  dextrines  transformées. ...     1  ^998         S9.5  o  q 

—  12     —  -  ....    8,187         6i.9 

Moûl  B'. 

Au  bout  de  24  heures,  dextrines  transformées. . . .    2,195         47.0 

—  72      —  —  ....    2,125         47.0 

Les  deux  moûts  se  montrent  alors  composés  ainsi  quUl  suit  : 

MoiU  A'. 

Mallose sfâÔS  64.2  Vo 

Dextrines 1,873  85.8 

Moût  B'. 

Mallose 4,608  66.1 

Dextrines .♦. 2,896  ^.9 

Il  faut  donc  admettre  que  c*est  bien  Faccumulation  du  maltose 
qui  cause  Tarrét  de  la  saoeharifleation,  et  que,  si  le  maltose  vient 
à  disparaître  à  l'état  d*aIcool  et  d*acide  carbonique,  ou  s*il  vient  à 
disparaître  à  l'état  de  composé  phénylhydraziné  insoluble,  la  dias- 
tase reprend  soA  activité  sacchariBante  vis-à-*vis  des  dextrines. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  0R6AMQUE. 


S«r  le  tellitre^éîliyle)  A.  HARQVARDT  et  A.  MI- 

CHAJBIilS  (D.  cb.  G.,  t.  «I9  p.  2042).---  Si  Ton  fait  tomber  sur 
du  zinc-éthyle»  en  solution  éthérée,  une  semblable  solution  de 
tétrachlorure  de  tellure,  on  obtient  un  liquide  huileux  qui,  par 
évaporation  de  l'éUier,  se  change  en  une  combinaison  ziuçiqu.9 
blanche  et  pulvérulente.  On  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  par  le  carbonate  de  sodium;  après  flltration,  on 
évapore  et  l'on  reprend  par  Talcool  absolu,  qui  dissout  le.chlorure 
de  triétbyltellure  Te(C^H^)3Cl»  corps  bien  cristallisé,  fusible  à  174^ 
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n  n*a  été  possible,  en  aucun  cas,  d'obtenir  le  tellure-tétréthyle  ; 
ainsi,  par  Taction  du  zinc-éthyle  sur  la  combinaison  de  chlorure  de 
zinc  et  de  chlorure  de  tellure-triéthyle»  on  n'obtient  pas  de  tellure- 
tétréthyle,  mais  ses  produits  de  décomposition  :  un  butane  et  le 
tellure  diéthyle. 

On  peut  préparer  l'iodure  de  triéthyltellure  en  traitant  le  lellure- 
éthyle  par  Tiodure  d*élhyle,  et  le  bromure  en  chauffant  Tiodure 
précédent  avec  du  bromure  d'argent;  le  bromure  fond  à  162*, 
l'iodure  à  92^.  , 

Il^n'a  pas  été  possible  de  préparer  le  tellure-tétraphényle.    ch.  g. 

Sur  rapiol  f  J.  «IMSBER»  (D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2514). 
—  Le  tribromapiol  C**H**Bi'50*  s'obtient  en  faisant  tomber  2  par- 
ties de  brome  sur  i  partie  d'apiol  en  solution  sulfocarbonique.  Le 
produit  de  la  réaction,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fond 
à  SS-SQ"".  L'iso-apiol  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un  corps 
possédant  bien  la  composition  du  tribromapiol,  mais  fondant  à  120^. 

L'iso-apiol,  dissous  dans  la  benzine  et  traité  par  le  perchloruie  de 
phosphore,  se  transforme  en  une  huile  brune  qui  ne  tarde  pas  à 
se  solidifier.  Le  composé  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'éLher 
de  pétrole.  On  ne  peut  dire  si  ce  corps  est  un  produit  d^adàition  ou 
de  substitution,  les  analyses  ne  permettant  pas  de  conclure  pour 
l'une  des  deux  formules  Ct3H*«0*Cl«  ou  C*«H**0«CI«. 

Le  dérivé  nitré  de  i'isoapiol,  traité  par  20  pai*ties  de  brome» 
donne  un  corps  fusible  à  159%  et  renfermant  C<<>H8Br*0«.  Enfin, 
riso-apiol,  oxydé  par  lebioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique, 
se  transforme  en  un  acide  fusible  à  250**,  et  que  l'on  ne  peut  iden- 
tifier avec  Tacide  décrit  par  Ciamician  et  Silber..  gh.  c. 

(Sur  quelques  anhydrobaaes  dérlT^es  de  la  «u.- 
xylidine   dissymétrique f    E.    «lIDElHAIir  {D.  cb.  G., 

t  «t,  p.  2549).  —  Le  formoxylide  fusible  à  108%  chauffé  an 
bain-marie  avec  du  pentasulfure  de  phosphore,  fournit  une  masse 
Boluble  dans  les  alcalis  étendus,  et  d'où  l'acide  chlorhydriqoe 
précipite  un  corps  sulfuré  fondant  à  105*  et  qui  est  le  thioformoxy- 
Ude  C«H»(CH3)«.AzH.GSH.,Ce  corps,  oxydé  parle  ferricyanur^ 
9e  potassium  en  solution  alcaline,  a  donné  une  huile,  qui  (Ûstillée 
dans  un  courant  de  vapeur  et  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique, 
a  fom*ni  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  au  méthénylamido- 

xylyhnercaptan  C«H«(GHS)«<g^)CH. 

En  partant  de  l'acétoxylide,  on  obtient  de  même  par  le  persul- 
fure  de  phosphore  le  thioaoétoxylide  C«H»(CH»)«AzHGSCIP,  fu-- 
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stble  à  80«,  et  par  oxydation  de  celui-ci  Féfténylaiiridaxylylmer- 

captan  C«H»(GH»)«<^^)CCH3. 

.  La  zylidine»  chauffée  vers  200<*  avec  de  l'acide  beazo^4ley  donne 
le'  benzoxylide  C«H3(GH«)«AzHC0C«H5,  corps  cri«HaUi«é,,  soluble 
dans  l'alcool,  fusible  à  187.189*,  Le  dérivé  sulfuré  obtenu  par  le 
•persulfure  de  phosphore  fond  à  90^,  mais  le  rendement  est  très 
faible,  le  henzoxylide  se  décomposant  facilement  au  contact  du 
sulfure  de  phosphore  ou  des  alcalis.  Par  oxydation  au  moyen  du 
ferricyanure,  il  donne  de  même  le  benzénylamidoxylylmeroaptan 

C«H«(CH3)«<^^)CC«H5.  0.  s.  p. 

Sur  l'aeétopropylbenzine,  l'aeétoeumëne  et  leurs 
dIériTésf  O.  l¥IDlIA]ir  {D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  2224).  —  Pour 
s'assurer  si  de  même  que  cela  a  lieu  avec  d'autres  radicaux  (^f/7/., 
t.  4^9 p.  12 et  13;  t^  49, p.  414),  le  groupe  acétyle  peut  déterminer 
une  transposition  moléculaire  dans  le  groupe  propyle  en  position 
para,  l'auteur  a  étudié  comparativement  l'acétopropylbenzine  et 
l'acétocumène.  Il  a  préparé  les  dérivés  hydroxamiques  et  hydrazi- 
niqoes  de  ces  deux  corps,  ainsi  que  de  leurs  dérivés  nitrés  et 
amidés. 

n  a  de  plus  étudié  leur  oxydation  de  même  que  celle  de  leure 
produits  nitrés.  Dans  aucun  cas  il  ne  s'est  produit  de  transpositiotk 
moléculaire  à  l'intérieur  du  groupe  propyle.  o.  s.  p« 

Action  de  la  eiialeur  sur  la  bensilediliydramenei 

VL.  AVIVERS  et  V.  HETCIR  {D.  cb.   G.,  t.  «i,  p.  2806). 

^-  L'action    de   la  chaleur   transforme  l'a-dioxime   du  benzile 

C«H5-C=Az(0H)  C«H»-C=:Az(OH) 

I  ensonisomères^^r^acJWnwûTWô^,,  .     i  ^„     • 

C«H5-C=Az(0H)  ^    (0H)Az=G-C6H* 

Dans  l'intention  de   faire  subir  à  la  dihydrazone  du  benzile 
G6H5.G-AzH-AzHG2Hi^ 

G6H».C-AzH-AzHG«H5 

ia  même  transposition,  les  auteurs  l'ont  chauffée  en  tube  scellé  à 
SOQ-SiO^  avec  de  l'alcool.  Dans  ces  conditions,  il  y  a  un  départ 
d^aniline  et  formation  d'un  nouveau  corps,  la  trlpbéDjrllriazone^ 
qui  inaugure  un  noyau  nouveau,  le  triazone: 


AzH 

Az/\az 
CW ^'CH 
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Le  nonvéan  corps  cristallise  en  lamelles  incolores  et  traaspa- 
rentes,  distillant  sans  décomposition  et  fondant  à  122*.      l.  bv. 

Siir  les  eomMiiaifleiiB  ortlio-amidéeB  d«B  aaerMip- 
tmnm  ftromatiqitM  (III) 9  P.  JACOBSOBT  {D.  ch.  G.,  i.  «i, 

p.  2624).  (Voir  BuU.  Soc.  cbim.,  t.  49,  p»  750).  —  L'oxydation 
d Vthionaphtalides  a  conduit  Tatiteur  à  la  préparation  d'une  série 
de  dérivés  de  Va-amidonapht/Imercaptan.  Il  restait  à  déterminer 
si,  dans  cette  série  d'amidonaphtylmercaptans,  le  noyau  apparte- 
nait à  la  péri-série  ou  à  l'ortho-série.  En  un  mot,  il  fallait  décider 
entre  les  deux  formules  : 

SH      AeH2  AzH» 

L'oxydation  de  l'éthénylamîdonaphtylmercaptan  ayant  donné  de 
Facide  phtalique,  on  voit  que  l'un  des  noyaux  benzéniques  de  la 
naphtaline  était  encore  intact  et  que  la  deuxième  formule  doit  seule 
être  conservée. 

Quand  on  oxyde  l'amidonaphtylmercaptan,  on  obtient  un  pro=- 
duit,  déjà  décrit  par  les  auteurs,  ayant  pour  constitution 

AzH24:ïoH«-S-S-G»oH«-AzH^ 

et  pouvant  être  appelé  diamidodinaphtyldisulfuro.  Cette  constitu- 
tion peut  être  établie  par  sa  réaction  sur  le  sulfure  de  carbone: 

CioH6(^*"'    ^"\gwh«  +  2CSa  =  2GioH<^*^C(SH)  -|-  H^S  +  S. 

Le  nouveau  corps  est  le  tbiocarbamidonaphtylmercaptan;  il  ci-is- 
talHse  en  petites  aiguilles  incolores  fondant  à  220*.  Quand  on  oxyde 
sa  solution  alcaline  par  le  ferricyanure  de  potassium,  on  le  trans- 
forme en  un  nouveau  disulfure  : 

2CiOH6(  g';)C(SH)  -I-  0  =  H^O  4-  Gioh«(^)g.S^-C^  g')G»0H6. 

La  formation  d'anhydrides  des  amidomercaptans  par  l'oxydation 
des  thioamides  a  été  tentée  dans  la  p-série  de  la  naphtaline.  Ce 
travail  a  été  fait  sur  le  conseil  de  Tauteur  par  M.  Sîillwald.  Le 
produit  de  départ  est  la  p-thio-acétonaphtalide.  On  la  prépare  en 
fondant  ensemble,  par  petites  portions»  5  parties  d'acétonaphtalide 
et  8  de  pentasulfure  de  phosphore.  La  masse  fondue  est  ensuite 
pulvérisée  et  reprise  par  une  lessive  de  soude.  On  déplace  le  corn- 
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posé  formé  par  un  courant  (}'acide  carbonique  et  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  des  rendements  de  40  à50 0/0. 
La  P'tbio-acétonapblalide  cristallise  par  un  refroidissement  ra- 
pide de  sa  solution  alcoolique  cous  forme  d*aiguilles  fondant  à  145- 
146<'.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur-mère  abandonne  des 
cristaux  tabulaires  ayant  le  même  point  de  fusion.  Ces  deux  formes 
cristallines  difi*érentes  correspondent  sans  doute  aux  deux  formes 
desmotropes  de  la  thio-amide  : 

S  SH 

L'oxydation  de  lat  thio-amidonaphtalide  donne  naissance  à  Vétbé- 
nj^lamidonaphtylmercaptan  (1). 

L*oxydation  se  fait  encore  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
sium en  solution  alcaline.  Le  corps  obtenu,  recristallisé  dans  Tai- 
cooly  est  en  lamelles  brillantos  fondant  à  8i«. 

L*auteur  a  remarqué  que  le  thiazoldeM.  Hantzscbet  la  pyridine, 
l0  benzothiazol  ou  métbénylamidophénylmercaptan  d'Hofmaan  et 
la  quinoléine,  Téthényiamidopbénylmercaptan  du  même  auteur 
et  la  qtUnaldine  appartenaient  à  des  séries  parallèles.  Hofmann  a 
montré  que  ces  deux  séries  jouissaient  Tune  et  l'autre  de  la 
propriété  de  donner  des  cyanines.  Les  bases  pyridiques  et  qui- 
noléiques  donnent  naissance  à  une  autre  série  de  matières  colo- 
rantes par  Taction  de  l'anbydride  phtalique.  Ces  matières  colo- 
rantes ont  été  nommées  pbtalones.  L'auteur  a  réussi  à  préparer, 
avec  le  méso-métbylbenzotbiazol^  une  phtalone  complétant  ainsi 
l'analogie  des  deux  séries. 

Cette  pbtalone  prend  naissance  quand  on  chauffe  à  180-200*  pen- 
dant quatre  heures  un  mélange,  en  proportions  moléculaires,  de  la 
base  et  d*anhydride  phtalique  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc.  On 
reprend  la  masse  fondue  par  l'acide  chlorhydrique  à  Tébullition  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique.  Cette  combinaison  fond  au* 
dessus  de  320<*  et  se  sublime  presque  sans  décomposition  sous 
formo  de  flocons  jaunes.  Sa  constitution  est  évidemment  : 

G«H4(^^^C-GH=Gî02=C«H\ 
^  S 

(1)  M.  Hantzsch  a  donaé  une  nomenclature  à  laquelle  se  rattachent  tous 
les  corps  décrits  par  M.  Jacobson.  Ce  sont  en  effet  des  dérivés  du  thtazol 
(Bull,  de  la  Soc.  chim.^i.  49,  p.  506).  D'après  celte  nomenclature  Vétbényl- 
amidonaphiylmercaptan  prend  le  nom  de  mésométhyl'f^napbiothiaxoJy  le 
tbiocarbamidoaapbtylmeroaptan  celui  de  mésosuif bydronapbtotbiaiol^  le 
disulfUre  correspondanticelui  de  Sttl/iire  de  mésonaphiolbiazyh^  etc.,  etc. 
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Elle  donne  un  dérivé  sulfoné  par  l'acide  ^ulfurique  fumant,  dont 
le  sel  de  sodium  jouit  de  propriétés  très  analogues  à  celles  du  com-* 
posé  quinaldique  correspondant. 

VétbéDylamidonaphtylmercaptany  chauffé  avec  l'anhydride  phta- 
lique  et  le  chlorure  de  zioc  à  IGO-âiO"^,  donne  aussi  une  pbtalone. 
On  la  purifie  par  cristallisation  dans  la  nitrobenzine.        l.  bv. 

Contribution  A  l'étude  de  l'aeide   opianique  %  A* 

BISTRZYCRl  [D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2518).  —  L'auteur  a  étudié 
les  combinaisons  que  forme  l'acide  opianique  avec  les  phénylhy* 
drazines  substituées  et  les  diamines  en  général. 

L'acide  opianique  se  combine  à  la  diphénylhydrazine  dissymé- 
trique avec  perte  d'eau  en  donnant  un  corps  cristallisé  de  formule 

CO*H 
(CHS0)*=C®H*<Qjl_^_^2(C«H5)«  soï^^ïe  <iaiïs  'os  alcalis. 

Il  fond  à  ITi^"  et  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  usuels, 
sauf  la  ligroîne  et  Teau.  Le  sel  de  calcium,  obteuu  par  addition  de 
chlorure  de  calcium  à  la  solution  ammoniacale,  cristallise  avec  huit 
molécules  d'eau  qu'il  perd  à  120^. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  nitro-opianique  donne  un 
dérivé  fusible  à  217'',  peu  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  inso- 
luble dans  le  pétrole.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec 
une  coloration  bleu  foncé,  qui  disparaît  bientôt, 

Avecl'hydrazobenzine,  on  obtient,  par  une  réaction,  analogue  un 
corps  blanc  fusible  à  186*,  presque  insoluble  dans  l'éther  et  la 
ligroîne.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis  et  ne  présente  pas 
les  réactions  d'une  aldéhyde.  Aussi  l'auteur  admet  que  l'acide 
opianique  se  transforme  d'abord  en  ce  corps  tautomère 

(CH30)2G«H2<    >0     , 
X:H(0H) 

qui  réagit  seul  sur  l'hydrazobenzine  en  donnant  le  dérivé 

XO 
(CH30)2=C«HK    >0 

\GH-A2G6fl5.AzHC6H5 

La  benzidine  réagit  sur  deux  molécules  d'acide  opianique.  Le 
dérivé  ainsi  obtenu  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  la 
nitrobenzine  bouillante  ;  mais  alors  il  se  colore  fortement.  Il  ne 
fond  pas  encore  à  320**  et  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  comme 
l'acide  anilido-opianique. 

L'urée  donne  avecTacide  opianique  une  combinaison C^^H'^O'^Az* 
insoluble  dans  la  soude  à  froid,  mais  soluble  à  chaud,  ainsi  que  dans 
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la  potasse  froide.  On  n'a  pu  lui  enlever  une  seconde  molécule 
d*eau.  Du  reste  la  diphénylurée  symétrique  ne  donne  pas  de 
produit  analogue,  de  sorte  que  sa  constitution  est  douteuse. 

Avec  la  crésylène-diamine,  on  obtient  un  corps  cristallisé  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  vers  242*  en  se  décomposant  et  ne 
répondant  à  aucune  formule  simple. 

Il  est  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  et  ne  se  dissout  que 
dans  l'acide  acétique  bouillant,  Tacétone  et  le  chloroforme. 

0.  s.  p. 

Sur  qneliiiies  dérlTés  dv  dimétiiylpyppol  asymé- 
iriqnef  «•  MAG^lSiASimE  {D.  cb.  C,  t.  fl,  p.  2864).— 
Quand  on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  VcL^'-dimélhylpyrrol- 
oLP'dlcarbonate  diéthyUquey  on  obtient  un  éther  acide  qui  possède 
Tune  des  deyx  formules  : 

H3Cj| nG02G2H5  H3Gn nCO^H 

AzH  AzH 

L'auteur  établit  que  la  première  formule  convient  seule. 

Quand  on  traite  cet  éther  acide  par  Tanhydride  acétique,  il  se 
comporte  bien  différemment  suivant  la  température.  A  froid,  c'est 
l'hydrogène  du  groupe  AzH  qui  est  remplacé  par  le  groupement 
acétyle  ;  mais  si  Ton  chauffe  à  200"  en  tube  scellé,  il  y  a  dégage- 
ment d'acide  carbonique,  et  il  se  forme  un  dérivé  acétylé.  On 
l'extrait  en  étendant  d'eau  le  contenu  des  tubes  et  en  le  faisant 
cristalliser  d'abord  dans  Teau  bouillante,  puis  dans  Talcool  étendu. 
Ce  dérivé  acétylé  fond  à  142-14d\ 

Sa  saponification  par  ébuUition  avec  la  potasse  aqueuse  donne 
naissance  au  sel  de  potassium  d'un  nouvel  acide  qu'on  met  en 
liberté  par  l'acide  acétique.  Il  fond  entre  152-158''  en  dégageant  de 
l'acide  carbonique  et  formant  de  Tacétyldiméthylpyrrol. 

Cet  acide  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  même  bouillante, 
ainsi  que  dans  l'alcool  froid,  mais  il  se  dissout  facilement  dans 
Talcool  bouillant.  Il  est  peu  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
réther  de  pétrole,  la  benzine,  l'éther  acétique  et  l'acétone. 

La  solution  de  son  sel  ammoniacal  donne  avec  l'acétate  de  plomb 
un  précipité  soluble  dans  un  excès  ;  avec  l'acétate  de  cuivre  un 
précipité  vert  soluble  dans  un  excès  ;  avec  le  chlorure  ferrique  un 
précipité  jaune  rouge  peu  soluble  dans  un  excès  ;  avec  le  chlorure 
de  cobalt  un  précipité  rose;  avec  le  chlorure  inercurique  un  pré- 
cipité blanc. 
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Enfin  ce  nouvel  acide  donne  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique 
une  coloration  verte. 

QLp'-Dimélb/l^'-acét}^lpyrroL  —  Il  prend  naissance  par  distilla- 
tion du  corps  précédent  dans  une  cornue.  Il  cristallise  de  sa  solu- 
tion dans  le  pétrole  bouillant  en  petits  prismes,  Tondant  à  12^-123^ 
Il  est  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  peu  soluble  dans  Peau 
froide,  très  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres,  et  plus 
à  chaud  qu*à  froid.  Il  se  sublime  à  lOO**  en  petites  aiguilles  et  dis- 
tille aisément  avec  la  vapeur  d*eau. 

n  se  combine  avec  la  phénylhydrazine  et  présente  tous  les  ca- 
ractères d'une  véritable  acétone.  L*acide  chlorhydrique  concentré 
el  chaud  le  transforme  en  diméthylpyiTol  asymétrique.  Les  C-acé- 
tylpyrrols  sont  ainsi,  comme  les  C-acétylindols,  décomposés  par 
Tacide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  ce  qui  fixe  la  consti- 
tution de  ce  corps  et  par  suite  celle  des  composés  que  nous  ve- 
nons de  décrire.  l.  bv. 

Sur  quelques  dépités  du  dlntétiiylpyrral  dissy- 
métrique (II)  I  €»•  WLAG^NAXUÊl  (D.  ch.  G.,  t.  fi ,  p.  2874). 
—  Quand  on  traite  par  l'anhydride  acétique  bouillant  I'a|5'-dimé- 
thylpyrroldicarbonate  monoéthylique  ou  l'acide  ap'-diméthylpyrrol- 
dicarbonique  lui-même,  l'un  des  oxhydriles  acides  s'unit  à  l'hydro- 
gène du  groupe  AzH  pour  former  de  l'eau,  et  il  prend  naissance 
un  anhydride  interne,  qui  ne  peut  avoir  pour  formule  de  constitu- 
tion que 

H3G-g'I     i'c  ^^      HOOG-cIl    |c-GH3 

En  effet,  le  nouvel  acide  est  encore  monobasique.  Knorr  a  trans- 
formé rap'-diméthylpyrroldicarbonate  monoéthylique  en  éther 
monocarbonique  en  lui  faisant  perdre  ime  molécule  d'eau  ;  Tauteur 
a  entrepris  de  rechercher  si  le  groupe  carboxyle  se  trouvait  dans 
celte  combinaison  en  a'  ou  en  p.  Or,  l'acide  diméthylpyrrolmoQO- 
carbonique  de  Knorr  ne  peut  être  transformé  par  l'anhydride  acé- 
tique en  anhydride  interne  correspondant  au  pyrocolle.  On  n'ob- 
tient de  cette  manière  que  le  diméthylacétylpyrrol,  qui  fond  a  122''. 
il  résulte  des  recherches  de  l'auteur  que,  pour  donner  un  anhydride 
homologue  du  pyrocolle,  un  acide  pyrrolcarboné  doit  posséder  son 
carboxyle  en  position  a. 

Iminanbydride  de  ï  acide  méUh{oLp')diméth)ripjrrroldwarJbomqu0. 
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—  Tandis  que  l'acide  pyrrol-a-carbonique  se  transforme  d'abord 
en  un  produit  intermédiaire  avant  de  passer  à  l'état  de  pyrocolte 
au  contact  de  l'anhydride  acétique  bouillant,  l'acide  métadiméthyl- 
pyrroldicarbonique  ou  son  éther  monoéthylique  se  Iransforme  aus- 
sitôt en  dérivés  du  pyrocolle.  L'acide  diméihylpyrocollecarbonique 
que  Ton  obtient  ainsi  est  remarquable  par  son  insolubilité; 
chauffé  au-dessus  de  300*,  il  se  transforme  en  un  corps  fondant 
à  272*,5  et  qui  semble  être  le  diméthylpyrocolle. 

L'éther  éthylique  de  Tacide  diméihylpyrocollecarbonique  fond 
vers  270*. 

oLp' 'Diméthylpyrocolle.  —  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'éther  et  la  Irgroîne,  assez  soluble  dans  Talrool 
bouillant.  Il  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique  et  le  chloro- 
forme. L.  BV. 

Sur  quelques  dérivas  4e  l'Az-métliylpyrroli  O.  DE 

ITARDA  (D.  cb.  G.,  t.  «f ,  p.  2871).  —  Si  l'on  fait  digérer  le 
tétrabromopyrrol  avec  de  la  potasse  caustique  et  de  Tiodure  de 
méthyle  en  solution  dans  l'alcool  méthylique,  on  le  transforme  en 
PiirméthyltétrabromopyrroL  Celte  combinaison  crislallise  de  sa 
solution  dans  le  pétrole  bouillant  en  longues  aiguilles  incolores, 
qui  fondent  à  154-155*  en  un  liquide  bleu  foncé. 

Ce  corps,  traité  par  trois  parties  d'acide  nitrique  fumant  refroidi 
à  0*  et  ajouté  par  petites  portions,  se  dissout,  et  si  Ton  verse  la 
solution  dans  l'eau,  il  se  précipite  une  substance  qui,  après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  se  présente  sous  forme 
de  prismes  jaunes,  fusibles  à  121*.  Cette  substance  est  la  dibro- 
momaléiquemétbylîmide  C*Br«0'AzCH5. 

Acide  kZ'tnétbylpyrrylglyoxyîique.  —  On  dissout  5  grammes 
d'Az-méthylacétylpyrrol  dans  500  grammes  d'une  lessive  de  po- 
tasse faible  et,  à  l'ébullition,  on  y  ajoute  ISs^S  de  permanganate  de 
potassium  dissous  dans  500  grammes  d*eau.  On  filtre  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  se  débarrasser  du  méthyl- 
acétylpyrrol  inaltéré.  On  acidifie  ensuite  la  solution  et  on  agite 
avec  de  l'éther.  On  obtient  ainsi  une  masse  cristalline  jaunâtre, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante  et  qui  fond  à 
14M42*,5. 

Cet  acide  est  beaucoup  plus  stable  que  l'acide  pyrrylglyoxyli- 
que;  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
décompose  en  donnant  du  méthylpyrrol. 

La  bromuration  le  transforme  en  acide  dibromo-PiirDiétbylglyC' 
xylique  qui  fond  à  160*.  Cet  acide,  oxydé  par  l'acide  nitrique,  est 
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transformé  en  dibromomaléiqueméibylimide  qui  fond  à  ISl""  ;  ce 
qui  monlre  que  la  formule  de  l'acide  dibromométhylpyrrylglyoxy- 
Uque  est  la  suivante 

BrCn nCBr 


HG'l   ^'G-C0-C02H 
AzGH3 

et  par  suite  que  l'Âz-méthylacét^Ipyrrol  de  Ciamician  et  Dennsledl 
6st  substitué  dans  la  position  a.  l.  bv. 

Sur  quelques  dépivës   4e  la  pyrrolèneplitalMe  i 

F.  AJKDERIiOri  (D.  ch,  C,  t.  «i,  p.  2869).  —  L'auteur  a  pré- 
paré des  dérivés  de  substitution  de  la  pyrrolènephtalide  et  a  étudié 
dans  quel  groupe  se  produisait  la  substitution.  Elle  se  fait  dans 
le  groupe  pyrrolique,  car  le  dédoublement  de  ces  composés  sub- 
stitués a  toujours  donné  de  Tacide  phtaliquo  ordinaire,  qu'on  a  pu 
caractériser  par  la  production  de  fluorescéine. 

Dibromopyrrolènepbtalide.  —  Ce  composé  s'obtient  en  faisant 
réagir  à  chaud  8  grammes  de  brome  sur  2  grammes  de  pyrrolène- 
phtalide, dissoute  dans  15  grammes  d'acide  acétique  cristallisable. 
Par  refroidissement  se  séparent  des  cristaux  qui,  après  avoir  été 
recristallisés  dans  l'alcool,  fondent  à  199o. 

Mononitropyrrolènephtalide.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  la 
pyrrolènephtalide  dans  l'acide  nitrique  concentré.  Quand  on  verse 
la  solution  dans  Teau,  il  se  produit  un  précipité  floconneux  jaune, 
qu'on  fait  bouillir  en  solution  alcoolique  avec  le  noir  animal  et  qui 
cristallise  de  cette  solution  •alcoolique.  l.  bv. 

Formation  4e  dérivés  du  fArf nrane  9  F*  R.  JAFF 

et  F.lLIiIlirC3E]IIA]yiir  {D.   cb.  G.,  t.  1 1,  p.  2982).  —  Sous 

l'action  des  réductem*s,  les  y-diacétones  hydroxylées  de  formule 

R-COH-CH«-CO-R 

i,  ,  de  même  que  les  y-diacétones  non  saturées 

R-C=CH.COR 
de  formule      1  donnent  naissance  à  des  dérivés  du 

RC  — CH 
farfuranoR^     j^^' 

Y 

C«H*-COH.CH«.CO-CH« 
Ainsi  l'acétone -phénanthrènequinone  J         i 
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fournit  le  diphénylène-méthylfurfurane  lorsqu'on  la  traite  par  le 

zinc  et  Tacide  acétique»  ou  mieux  par  Tacide  iodhydrique.  Ce 

dérivé  fond  à  128-124'*  et  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydrazine. 

C«H5-C^CH-C0-CeH5 
De  même  Tanhydro-acétophénonebenzile  I 

donne  le  triphénylfurfurane,  fusible  à  92-93^.  En  traitant  le  mdme 
corps  par  Tacide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  on  a  le  tri- 
phénylchlorofurfurane  qui  fond  à  115®.  Ce  corps  est  difficilement 
transformé  par  Tamalgame  de  sodium  dans  le  dérivé  précédent. 

0.  s.  p. 

Sur  le   ^-iMonoibroiiiofktrftirane  f  F*  CAUfS^IVERI 

et  V.  MilVERI  {Gazz,  chim.  UaL,  t.  If,  p.  42).  —  La  théorie 
permet  de  prévoir  Texistence  de  deux  dérivés  monobromés  du 
furfurane,  ayant  les  formules  suivantes  : 


I. 

II. 

HC=CBr 

BrC=CH 

/      \ 

/      \ 

HG        0 

CH       0 

<^      / 

^      / 

CH 

CH 

Le  (I)  s'obtient  par  distillation  avec  la  chaux  de  Tacide  ^mono- 
bromopyromucique,  fusible  à  183-184*  ;  le  second  isomère  (p)  s'ob- 
tient en  partant  d*aoide  monobromopyromucique  fusible  à  128-1 29* 
Par  l'action  du  brome  sur  Tacide  pyromucique,  on  obtient  le  dé- 
rivé p-3-dibromé,  qu'on  réduit  par  l'ammoniaque  et  le  zinc  en 
poudre;  on  obtient  ainsi  l'acide  p-monobromé  (Hill  et  Sanger). 
On  transforme  l'acide  brut  ainsi  obtenu  en  éther  élhylique,  et  on 
sépare  Téther  monobromé  bouillant  à  235<*  de  Téther  dibromé 
bouillant  à  271-272<>  par  distillation  fractionnée.  L'acide  obtenu 
par  saponification  de  i'élher  est  distillé  avec  4  parties  de  chaux 
vive  ;  le  produit  est  purifié  par  le  carbonate  de  sodium  et  dessé- 
ché. On  obtient  alors  \e  monobromoturturane^  sous  la  forme  d'un 
liquide  dense,  insoluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  lOS"". 

0.  DE  B. 

Consiitution  d'une  parvollne  «btenve  en  partant 
de  la  paraMéiiyile  et  l'aldéhyde  prapionlque-am* 
Maniaque  9  E*  DIJR&IIPF  et  H*  SCHIjAIJGIL  (Z>.  cK 
G.,  t.  «i,  p.  2707).  2*  mémoire  (Voir  D.  cb.  G.,  t.  «1,  p.  832). 
—  L'oxydation  de  cette  parvoline  a  fourni  aux  auteurs  un  acide 
pyridinelricarbonique  identique  avec  l'acide  carbodinicotianique 
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de  H.  J.  Weber.  Il  fond  à  81&*.  Tous  les  acides  pyridinetricar- 
boniques,  quand  on  les  chauffe  au-dessus  de  100**,  non  seulement 
perdent  leur  eau  de  cristallisation,  mais  aussi  de  Tacide  carbo- 
nique. Pour  Tacide  en  question,  cette  décomposition  se  produit  à 
150^.  Il  perd  celui  de  ses  carboxyles  qui  est  dans  la  position  a  et 
se  transforme  en  acide  dinicotianique.  l.  bv. 

Sur  ra-fktpfteréiliënepyrlillnef  E*  MERCK  (D,  cL  G., 

t.  f  i»  p.  2709).  —  On  obtient  cette  combinaison  en  faisant  réagir 
le  furfurol  sur  IVpicoline.  On  chauffe  pendant  six  heures,  à  160- 
170*,  un  mélange  à  poids  égaux  dVpicoline,  bouillant  à  128-134% 
et  de  furfurol  auquel  on  a  ajouté  quelques  morceaux  de  chlorure 
de  zinc.  Le  contenu  des  tubes  est  additionné  d*acide  chlorhydri- 
que  étendu  et  chaud,  puis  distillé  pour  chasser  Texcès  de  furrurol 
et  un  hydrocarbure  volatil  qui  s'est  formé.  Puis  oh  salure  par  une 
lessive  de  potasse  et  Ton  distille  dans  la  vapeur  d'eau  :  il  passe 
d'abord  l'excès  de  picoline,  puis  des  gouttes  huileuses  qui  cristal- 
lisent et  qui  constituent  la  nouvelle  combinaison. 
Cette  base  qui  a  pour  structure  moléculaire  : 

CH 

Ch/\cH  CH|.| r.CH 

GhII    Jc-CHzGH-c'i     IgH 
As  O 

forme  des  cristaux  incolores,  brunissant  à  Tair  et  fondante  51-5S^- 
Elle  forme  un  chloromerourate  en  belles  aiguilles  jaunes,  ftisible» 

à  138*,  et  un  chloroplalinate  contenant  2H«0  et  fondant  à  155». 
a'Fui'furétbanepipéridine.  —  Quand  on  réduit  par  l'alcool  et  le 

sodium  la  combinaison  précédente,  elle  fixe  8  atomes  d'hydrogène 

et  devient  : 

CH2/\CH2  GHn nCH 


ghJv^^u.ch2  -  ch2.g'I^  Jgh 


AzH  O 

C'est  une  base  liquide,  bouillant  à  245-*247<'.  Elle  donne  des  sels 
haloldes  cristallisés  ;  le  chlorhydrate  fond  à  i45-148<*,  le  bromby- 
drate  à  133-135%  Tiodhydrate  à  119-12i^  l.  bv. 

9iir  le  «IptpérMyle  et  le  «Ipleelyle  9  V— B*  AHllElVi 

{D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  2929).  —  Liebrecht  a  réussi  à  transfonner 
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la  nicolino  en  dipîpéridyle  et  a  émis  Thypothèse  qu'elle  devait  être 
un  hexahydropipëridyle. 

L'auleur  s'est  proposé  de  préparer  des  dîptpéridyles  isomères, 
entre  autres  celui  qui  correspond  au  dipyridyle  d'Anderson,  le 
y-dipipéridyle.  L'opération  se  fait  par  réduction  au  moyen  du  sodium 
et  de  l'alcool  à  chaud.  On  détruit,  quand  l'opération  est  terminée, 
l'éthylate  de  sodium  par  un  grand  excès  d'eau,  on  fait  bouillir  pour 
chasser  l'alcool,  et  après  refroidissement  on  épuise  par  l'éther.  La 
nouvelle  base  forme  une  masse  amorphe  fendant  à  120-122''.  Son 
chloroplatinate  se  décompose  à  195%  le  chloraurate  à  160*.  Le 
chlorure  mercurique  dorme  avec  le  chlorhydrate  de  dipipéridyle 
un  précipité  cristallin  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Dipicolyle.  —  On  applique  la  méthode  d' Andersen  à  l'a-pîco- 
line  bouillant  de  128  à  134''.  On  rectifie  le  produit  obtenu  ;  finale- 
ment le  dipicolyle  passe  à  295-298'*.  Le  liquide  huileux  qui  a 
distillé  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  uno  masse  cristal- 
line, qui  tombe  en  déliquescence  au  contact  de  l'air. 

Cette  base  donne  des  sels  doubles  ristallisés,  facilement  dé- 
composables  par  la  chaleur.  l.  bv. 

Siu»  les  liydaifttoYiftMf  A*  PUTUTER  (Z>.  cb,  £?.,  t.  «i^ 
p.  2320).  —  Quand  on  chauffe  avec  précaution  un  mélange  d'urée 
et  d*une  cyanhydrine  d'aldéhyde  ou  d'acétone,  il  se  forme  un  pro- 
duit de  condensation  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau  : 

R-CH<oH^  +  AzH2-GO-A2H2=i  H20  +  H-GH<2^H-CO-ÂiH2^ 

Si  l'on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'acide  chlorhydrique, 
il  y  a  élimination  d'ammoniaque  et  fixation  d'eau  : 

#'A.  XO— AzH 

On  voit  que  le  nouveau  oorps  n'est  autre  qu'une  hydantoïne 
substituée.  On  fera  précéder  du  préfixe  a  le  nom  du  radical  subs- 
tituant pour  différencier  le  nouveau  corps  de  ses  isomères  substi- 
tués dans  les  gi^oupes  AzH. 

'  Gomme  exemple,  l'action  de  Tulrée  sur  la  cyanhydrine  de  l'aldé- 
hyde acétique  fournira,  par  le  traitement  précité,  VoL'mélbylbydan-- 
toine. 

L'auteur  a  préparé  l'a-phénylhydantoîae  en  collaboration  avec 
M.  Spilker.  On  chauffe  à  100**  un  mélange  de  60  grammes  d*urée 
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et  de  145  grammes  de  la  cyanhydrine  de  Taldéhyde  benzoïque 
jusqu'à  ce  que  la  masse  se  prenne  en  cristaux. 

On  agite  alors  plusieurs  fois  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
réther  pour  enlever  une  résine,  puis  on  le  chauffe  au  bain-marie 
pendant  un  quart  d'heure  avec  un  grand  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  étendu  de  son  volume  d*eau.  De  la  solution  primitivement 
limpide  se  dépose  Thydantoïne  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  i78^ 

Cette  a-phénylhydaatoïne  est  différente  d'une  ^-phénylhydan- 
toïne  qui  a  été  préparée  par  M.  Schnebel  en  partant  du  phénylgly- 
cocoUe  et  de  l'urée;  de  plus,  elle  présente  un  cas  d'isomérie 
extrêmement  curieux.  Si  dans  sa  préparation  on  remplace  l'acide 
chlorhydrique  étendu  par  de  l'acide  concentré,  on  a,  par  refroi- 
dissement de  la  liqueur,  de  l'hydantoïne  fondant  bien  à  178'' 
comme  l'autre,  mais  cristallisant  en  lamelles  au  lieu  de  cristalliser 
en  aiguilles.  Il  y  a  lieu  de  penser  que  l'on  se  trouve  en  présence 
d'une  isomérie  tenant  à  la  position  des  atomes  dans  l'espace  (i), 
d'autant  plus  qu'à  part  la  différence  dans  la  forme  cristalline,  les 
deux  isomères  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  la  solubilité  de  leurs 
sels  de  potassium  dans  l'alcool.  Tandis  que  l'a-phénylhydantoïne 
qui  cristallise  en  aiguilles  donne  avec  l'éthylate  de  potassium 
une  liqueur  limpide  ;  celle  qui  cristallise  en  lamelles  fournit,  d^uis 
les  mêmes  conditions,  un  sel  de  potassium  insoluble. 

De  plus,  l'auteur  a  pu  établir  avec  certitude  qu'outre  les  vraies 
hydantoïnes  il  existait  une  autre  série  d'isomères,  auxquels  il  a 
donné  le  nom  de  pseudobydantoïaes.  Cette  isomérie  peut  être  ex- 
pliquée par  les  deux  formules  de  constitution  : 

C«H5-GH-AzH.  C6H»-CH 0  v 

I  >C0  I  >C=AzH. 

GO-AzH^  àO-AzH^ 

HydtntoTne  fraie.  Pfteudohydtntolae. 

L*atome  d'hydrogène  du  groupe  AzH  compris  entre  les  deux 
carbonyles  jouit  de  propriétés  acides  très  nettes,  et  peut  être  rem- 
placé par  un  atome  de  métal  ou  par  des  radicaux  alcooliques  ou 
acides.  Si  l'on  prépare  l'éther  éthylique  de  ra-phénylhydantoîne 
C«H»-CH-A2H 

J         >C0,  et  qu*on  le  saponifie  par  l'eau  de  baryte,  on 
C0-A2C«H» 


(1)  NoQs  feroos  remarquer  qae  ra-phénylbydantoîne  possède  an  carboae 
dissymétrique. 
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obtient  du  carbonate  de  baryte,  le  sel  de  baryum  de  l'acide  phényU 
amidoacélique  CeH»  -  CH(AzH*)  -  CO*H  et  de  Féthylamine. 

Au  contraire,  la  saponification  de  Téther  éthylique  de  la-psou- 
dophénylhydantoïne  fournit  du  carbonate  de  baryum,  un  mélange 
d'ammoniaque  et  d'élhylamine,  et  le  sel  de  baryum  de  Tacide  phé- 
nylglycolique. 

De  plus,  la  phénylhydantoïne  s'hydrate  très  facilement  pour  se 
transformer  en  acide  phénylhydantoïque,  transformation  irréali- 
sable avec  la  pseudophénylhydantoïne. 

Si  Ton  dissout  Ta-phénylhydantoïne  fondant  à  178»  et  cristallisant 
en  lamelles  dans  la  potasse  alcoolique  en  quantité  équivalente,  il 
se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  d'un  sel  de  po- 
tassium insoluble  dans  Talcool.  Ce  sel,  décomposé  par  un  acide, 
remet  en  liberté  la  phénylhydantoïne  primitive. 

Mais  si  l'on  abandonne  pendant  plusieurs  jours  une  molécule  de 
phénylhydantoïne  au  contact  de  deux  molécules  de  potasse  alcoo- 
lique, il  se  sépare  des  cristaux  insolubles  dans  Talcool  et  possé- 
dant la  même  composition  que  les  précédents.  Ils  constituent  ce- 
pendant un  corps  tout  différent,  car,  décomposés  par  un  acide, 
ils  donnent  naissance  à  des  cristaux  qu'on  peut  chauffer  à  300® 
sans  les  faire  fondre.  Ces  cristaux  constituent  la  pseudophényl- 
hydantoïne. 

Préparation  des  éthers  des  deux pbénylbydantoÎBes.  —  On  fait 
réagir  les  iodures  alcooliques  sur  les  sels  de  potassium  des 
hydantoïnes.  On  chauffe  en  tube  scellé  pendant  douze  heures,  à  la 
température  de  100**,  un  mélange  d'hydantoïne,  de  potasse,  d'alcool 
en  excès  et  d'iodure  de  méthyle.  On  obtient  ainsi  un  éther  méthy- 
lique  fondant  à  161-162'*,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  les  alcalis  étendus. 

L'éther  éthylique  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  fond  à  94'*.  Il 
se  dissout  dans  les  alcalis  étendus;  quand  on  abandonne  la  solu- 
tion à  elle-même,  il  se  précipite  un  corps  blanc  infusible  :  c'est 
léiber  éthylique  de  la  pseudophénylbydàntoïne 

C«H5-GH-0 

I  >G=:AïH. 

CO-AzC^H» 

Décomposition  des  deux  bydantoines  par  Feau  de  baryte.  — 
L'ébuUition  avec  l'eau  de  baryte  transforme  la  phénylhydantoïne 
en  sel  de  baryum  de  l'acide  a-phénylhydantoïque  et  carbonate  de 
baryum  ;  la  pseudophénylhydantoïne  en  ammoniaque,  éthylamine 
et  pbénylglycolate  de  baryum. 
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Décomposition  des  deux  étbers  étbyliques  par  Peau  de  baryte. 
—  Le  dérivé  hydantoïque  fournit  de  Téthylamine  et  le  sel  de 
baryum  de  l'amide  amidophénylacélique;  le  dérivé  pseudohydan- 
toïque,  de  Téihylamine,  de  l'ammoniaque  et  du  phénylglycolate  de 
baryum.  l.  bv. 

Sur  le  tliiazolf  A*  HAIVTZSCH  et  G*  P#PP  (D.  cb. 

G. y  t.  ti,  p.  2582).  —  Si  Ton  applique  à  ramidothiazolla  réaction 
de  Griess  (action  de  Tacide  nitreux  en  présence  d'alcool  sur  les 
aminés  aromatiques),  on  le  transforme  en  thiazoL 

Le  thiazol  a  beaucoup  d'analogie  avec  la  pyridine  ;  il  en  diffère 
par  son  odeur.  Lés  auteurs  annoncent  la  publication  d'un  grand 
mémoire  sur  les  dérivés  du  thiazol  dans  Liebig's  Annalen  der 
Cbemie.  l.  bv. 


Sur  la  eondeiisatioii  de  l^aldéliyde-aniiiieiila^iie 
a^ee  raeëtenef  £•  D1JRIL#PF  {D.  cb.  G.,  t.  «1,  p.  2713). 
—  On  chauffe  à  200**,  pendant  neuf  à  dix  heures,  un  mélange  d'aidé* 
byde-ammoniaque  et  d'acétone.  La  masse  brunit  mais  ne  charbonne 
pas.  On  distille  alors  dans  la  vapeur  d'eau  le  produit  de  la  réaction, 
acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  résidu  est  ensuite  saturé  par 
la  potasse  et  distillé  à  nouveau.  On  sépare  une  base  qu*on  sèche  sur 
la  potasse  caustique  et  qui,  après  fractionnement,  bout  à  163-164*. 

Dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  et  additionnée  de  nitrite  de 
sodium,  cette  base  donne  un  dérivé  nilrohé  en  faible  quantité  par 
rapport  à  la  masse  totale.  Cette  opération  permet  de  séparer  de  la 
base  pyridique  un  peu  de  base  secondaire.  On  purifie  la  base  py- 
ridique  en  faisant  cristalliser  son  cliloromercurate.  On  extrait  de 
ce  dernier  sel  une  base  présentant  la  composition  G^H^^Az  et 
bouillant  à  168-169*. 

C'est  un  liquide  huileux,  à  réaction  fortement  alcaline  et  à  odeur 
pyridique.  Elle  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  elle  est  préci- 
pitée de  sa  solution  par  le  plus  léger  éehauffement  ;  la  chaleur  de 
la  main  suffit.  Son  poids  spécifique  est  de  0,9312. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  très 
solubles  dans  l'eau,  mais  assez  altérables.  Son  chloioplatinate, 
peu  soluble  dans  l'eau,  commence  à  se  charbonner  à  240*.  Son 
picrate  fond  à  155*156*  et  son  chloraurateà  106*. 

Quant  à  la  base  secondaire  que  l'on  a  transformée  en  dérivé  nî- 
trosé,on  la  fait  passer  à  l'état  de  chlorhydrate  par  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sec.  La  base  régénérée  bout  à  145-146*  et  présente 
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la  oompOBilioQ  C^HMAz.  Cest  une  base  pipéridique.  L'auteur 
pense  que  le  corps  G^H^^Az  qui  aurait  dû  se  former  par  la  réac- 
tion: 

C2H40AzH3  +  2G3H«0  =  G8Hî3Az  +-  8H20, 
n'étant  pas  stable,  se  détruit  de  la  manière  suivante  : 
8G8Hî3A«  =  2C8H"Az  +  CbRuAz. 

D'ailleurs  Thydrogénation  du  dérivé  pyridique  bouillant  à  168- 
169*  a  justifié  cette  manière  de  voir  en  reproduisant  un  dérivé  pi- 
péridique identique. 

Oxydation.  —  L'oxydation  de  la  base  pyridique  par  un  excès 
d*une  solution  de  permanganate  à  1  0/0  a  donné  un  acide  ayant 
la  composition  d'un  acide  métbylpyridinedicarbonique.  Les  pro- 
priétés semblent  se  rapprocher  de  celles  de  l'acide  uvitonique,  ce 
qui  tend  a  faire  encore  la  nouvelle  base  identique  avec  la  collidine 
symétrique  de  Hantzsch.  L'identification  n*est  pas  encore  certaine 
à  cause  de  quelques  différences  entre  les  constantes  physiques  de 
la  nouvelle  base  et  de  ses  sels  et  les  mêmes  constantes  de  la  base 
de  Hantzsch.  l.  bv. 

Sur  l^aelde  pyranilpyroVq[iie  de  Reissert  9  R.  A9Î» 

SCHIJTZ  [D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  32oâ).—  L'auteur  combat  la  cons- 
titution donnée  à  l'acide  pyranilpyroîque  par  Reissert  ;  il  donne  de 
nombreuses  raisons  théoriques  pour  lesquelles  nous  renvoyons  le 
lecteur  au  mémoire  original. 

A  son  tour  il  propose  pour  cet  acide  une  nouvelle  formule  et  un 
nouveau  nom.  Il  en  fait  l'acide  ykétotétr^bydroquwaldwecarbch' 
nique 

CH     co 


'1 

P.W. 


eu      AsH 


eu 


L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  le  transforme  en 
un  nouvel  acide»  l'acide  ykétO'a-oxytétrabydroquinoléine'ii'Car^ 
bonique 


L.   BV. 
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Réponse  an  mémoire  précèdent i    A.  REIS9BRT 

{D,  cb.  G.,  t.  «f ,  p.  8257). — L*auleur annonce  qu'il  recommence 
de  nouvelles  expériences  pour  trancher  les  points  litigieux. 

L.  BV. 

Aetion  de  rammonlaiine  sur  nne  Y-tliaeétene  nom 
sotnrée  %  W.  R.   JAPP  et  F.  RlillurGEnAlVlV  (Z).  cb.  G., 

t.  «ij  p.  2936).  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'am- 
moniaque à  Tanhydro-acélophénonebenzile  dissous  dans  Talcool 
bouillant,  il  se  dépose,  par  refroidissement,  des  cristaux  incolores 
de  formule  C**H*'ïAzO.  Ils  fondent  vers  180',  puis  deviennent 
solides  et  fondent  ensuite  à  une  température  plus  élevée. 

Il  y  a  là  une  modification  isomérique  que  Ton  observe  aussi  en 
les  chauffant  avec  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  sulfurique 
étendu.  La  seconde  combinaison  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool, 
même  bouillant,  et  cristallise  facilement  par  refroidissement  de  sa 
solution  dans  l'acide  acétique  ou  l'alcool  amylique.  Elle  fond  alors 
à  22i«.  0.  s.  p. 

Snr  le«  eombinolsons  plténaeyliqnes  f  ISV.  STAE- 
REli  (Z>.  cb.  G.,  t.  f  1,  p.  2196).—  La  méthylphénacylanilide, 
obtenue  précédemment  [BuU.^  t.  S9,  p.  70)  par  l'action  du  bromure 
de  phénacyle  C*H*COCH*Br  sur  la  méthyl-  ou  la  diméthylaniline, 
se  décompose  spontanément  au  bout  d'un  certain  temps  en  donnant 
un  corps  cristallisé,  fusible  à  iOi»,  facilement  soluble  dans  l'alcool 
ou  la  benzine  et  distillant  sans  décomposition. 

En  présence  d'acide  chlorhydrique,  il  colore  en  rouge  brun  un 
copeau  de  sapin  et  donne  un  picrate  bien  cristallisé. 

Chauffé  avec  de  l'iodure  de  méthylo  et  de  l'alcool  méthylique,  il 
fournit  de  la  dihydroquinoléine.  Toutes  ces  réactions  le  caracté- 
risent comme  un  méthylphénylindol  ;  mais  sa  constitution  n'est  pas 
encore  certainement  établie.  o.  s.  p. 

Snr  le  M«-pliënylmétli9'ltriazol|a.  A.  RliADlM  [D. 

cb.  G. y  t.  fi,  p.  3063). —  On  prépare  une  dicyanophénylhydrazine 
en  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  émulsion  d'eau 
et  de  phénylhydrazine.  Cette  combinaison  donne,  avec  les  anhy- 
drides acides  organiques,  des  dérivés  Iriazoliques,  et  avec  l'acide 
nitreux  un  produit  télrazolique.  La  constitution  est  la  suivante: 

C«H5-Az-AzH2 

CAz-C=AzH 
On  sait  que  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans 
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une  solution  alcoolique  de  phénylhydrazine,  on  prépare  non  pas  la 
dicyanophénylhydrazine,  mais  une  bicyanophényihydrazine  de 
constitution  : 

C6H5-Az.AzH2 


:=AzH 
G=AzH 
G6H5-Az-AzH2 

Si  Ton  compare  ces  deux  formules,  on  voit  que  l'une  contient 

deux  fois  le  groupement 

-Az-AzH2 

-GrAzH 
que  l'autre  contient  une  fois,  et  l'on  sait  que  ce  groupement 
donne'  avec  les  anhydrides  acides  des  anhydrides  internes  appar- 
tenant à  la  série  du  triazol.  On  conclut  de  là  que  la  première  de  ces 
dicyanophénylhydrazine^,  qui  a  été  préparée  par  Emile  Fischer, 
doit  donner  un  dérivé  du  triazol,  tandis  que  la  seconde  contient 
deux  noyaux  triazoliques. 

Cette  dernière  se  dissout  facilement  à  chaud  dans  l'anhydride 
acétique  ;  si  Ton  porte  quelques  instants  le  mélange  à  Tébullition 
et  que  l'on  laisse  refroidir,  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line qui,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  fond  à  222- 
823**.  Cette  combinaison  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  l'élher,  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  le 
chloroforme. 

Il  se  forme  d'abord  un  dérivé  diacétylé  qui  perd  deux  molécules 
d'eau  ; 

C«H5.Az-AzH2  G«H5.Az.Azx 

G=Az-C0-CH3  G=Az^ 

I  =2H20+  I 

G=Az-G0-GH3  C=Az\ 

I  I  >G.GH3 

C6H5-Az-AzH2  G«H5-Az-Az^ 

On  voit  que  le  nouveau  corps  que  Ton  a  nommé  bis-phéuylmé^ 

tbyltriazol  est  pour  le  diphényle  ce  que  la  benzine  est  à  une  chaine 

fermée  nouvelle  déjà  substituée  nommée  le  triazol: 

AzH  AzC^H*  AzG^HS  AzG^Hs 

HC" l'Az       GH3-G" "Az       CH^-C" "Az     Az" i'G-GH3 

Triazol.  PbéaylmétbyUrlazoI.  Bis-phénylméibyltriizol. 

L.   BV. 
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Relations  entre  riixoseyanilne  et  l'atropine  f  A* 

liADEUTBUliG  {D.  cb.  G.,  t.  fi,  p.  3065).— L'auteur  a  montré, 
i]  y  a  huit  ans,  que  l*hyoscyamine,  alors  peu  connue,  était  isomère 
de  Tatropine  ;  qu*elle  se  dédoublait  comme  elle  en  acide  tropique 
et  tropine  ;  il  a  réussi  de  plus  à  régénérer  l'atropine  avec  les 
produits  de  dédoublement  de  Thyoscyaraine. 

Quant  à  la  nature  de  Tisomérie  de  ces  deux  bases,  elle  n*a  pas 
encore  été  discutée.  L*auteur  pense  que  c*est  une  isomérie  phy- 
sique tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  existe  entre  Tacide  racémique 
et  l'acide  tartrique  gauche  (l'atropine  étant  inactive  et  l'hyoscyamiae 
déviant  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière). 

Il  a  entrepris  de  le  démontrer  par  le  dédoublement  de  Tatropine. 
Les  tentatives  de  dédoublement  par  un  penicilium  ayant  échoué, 
l'auteur  a  eu  recours  à  la  méthode  des  cristallisations  fractionnées, 
qui  lui  a  permis  de  dédoubler  Ta-propylpipéridine  inactive.  L'atro- 
pine a  été  transformée  en  iodocadmiate  :  ce  sel  cristallise  diflicile- 
ment  ;  l'atropine  qui  en  a  été  régénérée  présentait  un  pouvoir  ro- 
tatoire  à  gauche  de  80'  ;  mais  cette  rotation  n'était  pas  plus  forte 
que  celle  de  l'atropine  dont  on  était  parti  et  qui  contenait  un  peu 
d'hyoscyamine,  dontilestditficile  de  la  débarrasser  complètement. 
Il  n'y  avait  donc  pas  eu  transformation.  On  employa  alors  le  chlor- 
aurate  ;  celui-ci,  après  un  très  grand  nombre  de  cristallisations 
(une  vingtaine),  finit  par  se  dédoubler  en  deux  parties  ;  presque 
tout  fondait  à  140<*  et  consistait  en  chloraurate  d'atropine  ;  une 
petite  quantité  fondait  à  lôS-lST^",  point  de  fusion  du  chloraurate 
d'hyoscyamine.  Mais  ce  procédé,  très  bon  pour  la  purification  de 
l'atropine,  ne  pouvait  servir  pour  le  dédoubler,  car  de  nouvelles 
cristallisations  du  chloraurate  pur  ne  changent  plus  son  point  de 
fusion,  et  l'atropine  qui  est  régénérée  ne  présente  aucune  activité 
optique. 

L'auteur  réfute  en  passant  une  opinion  émise  par  M.  Will  {D.  cb, 
G. y  t.  91,  p.  1720),  prétendant  que  rhyoscyamine  et  l'atropine  sont 
deux  combinaisons  desmotropes.  Il  répond  que,  pour  lui,  il  y  a  tau- 
tomérie  ou  desmotropie  quand  un  même  corps  peut  se  comporter 
chimiquement  comme  s'il  avait  deux  formules  de  constitution  dif- 
férentes, ce  qui  n'est  pas  du  tout  le  cas,  puisqu'ici  il  y  a  deux 
corps  qui  doivent  avoir  la  même  formule  de  constitution,  puisque 
leurs  propriétés  chimiques  sont  identiques,  et  que  l'on  n'a  pu  trou- 
ver de  différences  que  dans  leurs  propriétés  physiques. 

MM.  Will  et  Bredig,  qui  ont  trouvé  une  méthode  commode  de 
transformer  Thyoscyamine  en  atropine  {Bull.f  t.  ftO,  p.  683)  et  qui 
ont  étudié  cette  réaction  en  détail,  ont  prétendu  que  Tatropina 
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possédait  un  faible  pouvoir  rotatoire  à  gauche.  Les  expériences 
exposées  plus  haut  au  moyen  du  chloraurate  démentent  cette 
allégation. 

Finalement,  M.  Ladenburg  conclut  de  ses  recherches  que  Talro- 
pine  est  une  base  inactive,  résultant  d'un  mélange  en  proportions 
égales  d'hyoscyamine  droite  et  d*hyoscyamine  gauche.  Il  fait  remar- 
quer que,  comme  Tacide  lartriqûe,  l'atropine  contient  deux  atomes 
de  carbone  asymétrique,  un  dans  la  Iropine 

CH2 

il. 

ÀzCH3 


GH^v    yGH-CH2-GH20H 


et  un  dans  l'acide  tropique  CH^OH-CH-GO^H 

Le  dédoublement  de  Tatropine  n'a  pas  encore  été  réalisé  ;  mais 
il  estime  qu*il  est  possible,  et  il  dirige  ses  recherches  dans  cette 
direction.  l.  bv. 

Reeltepclte«  «nr  la  eoeaf  ne  i  Jk.  RIlVIffORlV  (D,  ch.  G., 
t.  tii,  p.  3029).  —  Acide  cocaylhenzoylQlycolique 

G5HiAz{GH3)CHO(GO-C6H5)G02H. 

L'oxydation  des  produits  de  dédoublement  de  la  cocaïne  par  le 
permanganate  de  potassium  à  chaud  donne  de  l'acide  succinique. 
En  outre,  l'auteur  a  déjà  annoncé  [D,  ch.  G.,  t.  91,  p.  49)  qu'il  se 
formait  eu  même  temps  un  acide  azoté  qu'il  décrit  aujouri'hui. 

On  dissout  5  grammes  de  benzoylecgonine  à  l'aide  d'un  peu  de 
soude  dans  un  litre  d'eau,  et  l'on  y  ajoute  goutte  à  goulte  230  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium  à  3  0/0. 
On  évite  de  cette  manière  toute  élévation  de  température,  et  on 
abandonne  le  tout  pendant  une  nuit.  Le  lendemain,  on  se  débarrasse 
de  l'excès  de  permanganate  à  l'aide  d'un  peu  d'alcool,  puis  on  filtre 
pour  séparer  le  bioxyde  de  manganèse.  Enfin  on  acidifie  avec  pré* 
caution  la  liqueur  filtrée,  au  moyen  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on 
évapore  au  bain-marie  jusqu'à  cristallisation.  On  épuise  les  cris- 
taux par  l'alcool,  et  l'on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'un  acide 
azoté  qui,  après  recristallisation,  est  en  petites  lamelles  contenant 
de  l'eau  de  cristallisation  et  fondant  à  217-218".  On  chauffe  la 
combinaison  en  solution  ammoniacale  pendant  quelque  temps  au 
TROisiÈiiE  sén.,  T.  I,  4889.  —  soc.  chim.  ^29     , 
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bain-marie  ;  elle  se  dédouble  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
acide  libre.  Celui-ci  cristallise  dans  Talcooi  en  grands  prismes,  qui 
fondent  à  230°  en  se  décomposant. 

Le  chlorhydrate  de  l'acide  fournit  un  chloraurate  fondant  à  228*» 
en  se  décomposant  et  un  chloroplatinate  fondant  vers  233*». 

Labenzoylecgonine  contient  un  groupe  benzoyl-p-oxypropionique 
-CH-0(C0C«H5)-CH«-C0«H  et  le  groupe  C5HUz(CH3),  pour  le- 
quel  l'auteur  propose  le  nom  de  cocayle,  La  réaction  d'oxydation 
est  alors  la  suivante  : 

On  démontre  l'existence  du  groupe  benzoyle  dans  la  nouvelle 
combinaison  en  le  chauffant  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  :  il  se  précipite  de  l'acide  benzoïque  et  l'épuisement,  par 
lîéther,  du  liquide  restant  abamlonne  l'aci.de  cocaylglycohque  qui, 
après  transformation  en  chloraurate  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  211*».  On  démontre 
dans  cet  acide  la  présence  d'un  carboxyle  en  l'éthérillant.  L'éther 
mélhylique  donne  un  chloraurate,  qui  fond  à  181-182*»;  l'éther  éthy- 
lique  fond  à  160*»,5. 

Acide  cocaylgîycolique,  —  On  peut  l'obtenir  directement  par 
oxydation  de  Tccgonine  par  le  permanganate  de  potassium  à  3  0/0. 
On  le  purifie  en  le  transformant  en  chloraurate,  qui  fond  à  2H*». 
L'hydrogène  sulfuré  décompose  le  sel  soluble  et  permet  d'ob- 
tenir des  cristaux  du  chlorhydrate  de  l'acide,  qui  contiennent 
G8H<3Az03.HCl  +  H«0. 

Traité  lui-même  par  l'oxyde  d'argent,  ce  chlorhydrate  met  en 
liberté  le  sel  d'argent  de  l'acide  qui,  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré,  permet  d'avoir  l'acide  lui-môme.  Ce  dernier,  après  disso- 
lution dans  l'alcool  méthylique,  cristallise  par  quelques  gouttes 
d'éther  ;  il  forme  des  prismes  épais  fondant  à  233*». 

L'oxydation  de  l'ecgonine  se  fait  suivant  l'équation  ; 

C»HUz(CII»)-CHcOH)-Cll«-CO«H  r  30  =  C«UUi(CU»)-CUOIICO«H  -f  C0«  -f  H«0. 

Oxydation  de  F anbydro-ecgonine, —  Cette  dernière  a  été  oxydée 
dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  cocaylcarbonique.  On  l'obtient  non 
pas  en  partant  du  chlorhydrate  d'ecgonine,  mais  directement  de  la 
oocaïne.  On  chauffe  cette  base  avec  de  l'acide  acétique  cristalli- 
sable  dans  un  tube  scellé.  L'opération  dure  quatre  heures  ei  se 
passe  à  la  température  de  140*».  Non  seulement  les  groupes  mé- 
Vhyle  et  benzoyle  sont  séparés,  mais  encore  il  y  a  départ  d'eau. 
Pour  la  séparation,  on  verse  le  tout  dans  l'eau,  on  filtre  et  on  agite 
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avec  de  l'éther.  Le  liquide  contient  alors  du  chlorhydrate  d'anhy- 
dro-ecgoniûe  que  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu. 

Des  expériences  de  l'auteur  et  de  celles  de  ses  devanciers,  il 
résulte  que  la  cocaïne  possède  un  noyau  auquel  il  donne  le  nom 
de  cocayle  C'H''Az(CH3),  qui  se  rattache  à  la  série  tétrahydropyri- 
dique  ;  de  plus,  la  chaîne  latérale  est  constituée  par  Féther  méthy- 

lique  de  Tacide  benzoyl-p-oxypropioniqueCH*<^QTTtjQQ_QQTj3. 

Quant  au  groupe  cocayle,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  qu'il 
contient  le  groupe  GH^  lié  à  l'azote.  En  effet,  quand  on  traite 
l'anhydro-ecgonine  à  150**  par  de  l'eau  sous  pression,  il  se  forme 
dans  la  liqueur  de  la  méthylamine,  qui  a  été  isolée  sous  forme  de 
chloroplatinale,  et  un  acide  qui  n'a  pas  encore  été  identifié.  De 
plus,  si  l'on  traite  le  même  corps  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  saturé  à  0**,  l'opération  se  faisant  en  tube  scellé  à  230®, 
on  trouve,  outre  des  matières  résineuses,  des  hydrocarbures,  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  chlorure  de  méthyle.  On  a  re- 
trouvé aussi  une  base  secondaire  qui  donnait  un  dérivé  nitrosé. 
Enfin  l'anhydro-ecgonine  ne  fixe  pas  le  brome.  Déplus,  comme  elle 
contient  un  groupe  AzCH^,  la  double  liaison  ne  peut  tenir  à  l'azote. 
C'est  ce  qui  a  conduit  l'auteur  à  mettre  celte  double  liaison  verti- 
cale et  à  écrire  ainsi  le  cocayle  : 

Gh'1     JcH2 
AzCH3 

Il  reste  maintenant  à  fixer  quel  est  l'atome  d'hydrogène  que  rem- 
place dans  le  cocayle  la  chaîne  latérale  ;  ce  ne  peut  être  un  des 
groupes  d'hydrogène  des  groupes  CH,  car  la  cocaïne  possède  le 
pouvoir  rotatoire,  et  Ton  sait,  d'après  l'hypothèse  de  Lebel  et 
Van'l  Hoff,  que  sa  molécule  doit  contenir  un  atome  de  carbone 
dissymétrique.  Or,  cet  atome  de  carbone  dissymétrique  ne  peut 
être  réuni  à  un  autre  par  une  double  liaison.  L'hydrogène  substi- 
tué par  la  chaîne  latérale  est  dans  un  atoiAe  d'hydrogène  des 
groupes  CH*.  Or,  si  c'était  un  des  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
GH*  qui  se  trouve  dans  la  position  p,  l'atome  de  carbone  corres- 
pondant ne  serait  pas  dissymétrique  ;  il  ne  reste  donc  plus  de  pos- 
sibles que  les  positions  a  et  y.  Cette  dernière  s'élimine  d'elle-même 
par  ce  fait  que  l'oxydation  de  l'ecgonine  donne  de  l'acide  succinique, 
ce  qui  ne  s'expHquerait  pas  si  la  chaîne  latérale  était  dans  la  posi- 
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tion  Y«  Ces  diverses  considérations  conduisent  Tauteur  à  proposer 
pour  la  cocaïne  la  formule  de  constitution  suivante  : 
CHî 
GH,/^,(:H2 

\/^"-^"<CH2.  COOCIP 

AzCIP  L.    BV. 

Combinaison  de  la  qnassine  avec  la  pliényliij- 
drazlnef  If.  OlilTERI  {Gazz.  cbim  ital,  t.  «8,  p.  169).— 
On  chauffe  au  bain-marie  une  dissolution  de  quassine  et  de  phé- 
nylhydrazine  dans  l'alcool  étendu,  en  présence  d'acétate  de  so- 
dium. 11  se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  une  poudre  jaunâtre 
qui  n'a  pu  être  obtenue  en  cristaux,  et  qui,  d'après  l'analyse,  est 
constitué  par  le  corps 

r30H'*o^C(Az.AzH.C«H5) 

Cette  substance  se  décompose  à  250''  sans  fondre.  Sa  formation 
démontre  la  présence  de  deux  groupes  carbonyles  dans  la  quas- 
sine. G,   DE  B. 
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Sur  le  einteni  de  laitier  f  A.  PR09T.  —  Se  débar- 
rasser des  laitiers,  qui  imposent  aux  usines  à  fonte  Tachât 
d'immenses  terrains  pour  y  installer  leurs  crassiers,  est  un 
problème  du  plus  haut  intérêt,  surtout  s'il  se  double  de  la  trans- 
formation de  ces  matières  encombrantes  en  un  produit  marchand 
avantap:eux  ;  aussi  ont-ils  été  déjà  appliqués  à  une  foule  d'emplois. 
En  particulier,  leur  analogie  de  composition  avec  les  ciments  a 
éveillé  depuis  longtemps  Tidée  de  s'en  servir  pour  la  fabrication 
du  Portland.  Par  un  enrichissement  en  chaux,  en  alumine  au  be- 
soin, on  peut  en  effet  préparer  des  mélanges  analogues  à  ceux 
d'argile  et  de  calcaire  employés  à  la  fabrication  des  ciments  arti- 
liciels.  Pour  leur  cuisson,  M.  Farinaux  a  proposé  ingénieusement 
rutihsation  de  la  chaleur  sensible  et  latente  du  laitier,  en  faisant 
les  additions  nécessaires,  lorsqu'il  est  encore  fluide.  Un  procédé 
encore  récent  repose  plus  simplement  sur  les  propriétés  pouzzola- 
niques  de  laitiers  de  composition  convenable.  Ceux-ci  granulés, 
aussi  finement  pulvérisés  que  possible,  après  un  mélange  des  plus 
intimes  avec  la  chaux  éteinte  en  poudre,  donnent  un  ciment  com- 
parable aux  meilleurs  Portland. 
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La  première  condition,  d'une  absolue  nécessité  pour  le  dévelop- 
pement des  propriétés  hydrauliques  du  laitier,  est  sa  granulation 
dans  Teau  au  sortir  du  haut-fourneau.  Le  laitier  pulvérisé  après  sa 
solidification,  la  poudre  provenant  de  la  désagrégation  spontanée 
des  laitiers  très  calcaires  ne  possèdent  pas  la  moindre  valeur  hy- 
draulique. Le  mode  de  granulation  a  de  plus  une  grande  influence; 
pour  augmenter  l'effet  de  Topéraiion,  il  faut  arriver  à  un  refroidis- 
sement très  brusque,  saisir  le  laitier  à  haute  température,  c'est-à- 
dire  au  sortir  d'une  voie  des  laitiers  très  courte,  par  de  l'eau  en 
aussi  grande  abondance  que  possible.  Les  laitiers  des  marches 
extrachaudes  donnent  d'excellents  produits,  tandis  que  les  laitiers 
granulés,  lorsqu'ils  sont  déjà  sirupeux,  sont  à  rejeter.  Quel  est 
l'effet  de  la  granulation?  Le  courant  d'eau  isole  probablement  les 
éléments  du  laitier  par  la  suppression  brusque  de  la  mobilité  de 
leurs  molécules,  dans  les  combinaisons  définies  ou  plutôt  dans 
rétat  et  le  mode  de  saturation  sous  lesquels  elle  les  rencontre;  le 
refroidissement  lent  en  laisse  au  contraire  les  conditions  d'équilibre 
se  modifier  successivement  avec  la  température.  En  tout  cas,  quel 
qu'en  soit  le  mécanisme,  qu'elle  se  réduise  à  une  sim[)le  action 
physique  ou  à  une  action  purement  chimique,  la  granulation  est 
nécessaire,  pour  amener  la  silice  et  l'alumine  du  laitier  à  un  élat 
qui  les  rende  capables  de  se  combiner  avec  la  chaux  d'addition  du 
ciment  et  de  la  durcir  en  présence  de  Teau,  puis  elle  peut  isoler 
la  chaux  du  laitier  dans  une  combinaison  susceptible  de  faire  prise 
par  simple  hydratation.  Les  laitiers  basiques  granulés  peuvent  en 
effet,  sans  addition  de  chaux,  donner  de  véritables  ciments. 

On  comprend  d'après  ce  qui  précède  toute  l'importance  de  la 
composition  élémentaire  du  laitier  employé,  surtout  de  sa  teneur 
en  chaux  d'un  côté,  en  alumine  et  silice  de  l'autre.  A  la  suite  de 
longues  recherches  sur  les  résistances  des  mortiers  de  ciments, 
publiées  dans  la  Deutsche  Tôpfer  und  Ziegler  Zeîtunff,  de  1887, 
M.  Tetmajer,  professeur  au  Polytechnicum  de  Zurich,  établit  qu'il 
faut  à  la  fabrication  dont  nous  nous  occupons,  avant  tout  des 
laitiers  basiques,  que  la  propriété  pouzzolanique  d'un  laitier  dé- 
pend en  premier  lieu  du  rapport  de  la  quantité  de  chaux  à  la  quan- 
tité de  silice  qu'il  contient.  Le  rôle  du  second  facteur  hydrauli- 
sant,  l'alumine,  est  loin  d'être  nettement  éclairci.  M.  Tetmajer 
admet  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  capacité  de  saturation 
du  laitier  vis-à-vis  de  la  chaux  croît  avec  le  rapport  de  l'alumine  à 
la  silice,  mais  qu'en  môme  temps  la  tendance  du  ciment  au  fendil- 
lement augmente,  de  sorte  que  la  valeur  la  plus  convenable,  d'a- 
près lui,  pour  ce  rapport,  est  de  0'",45à0'",50.  Les  laitiers  indiqués 
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ci-dessous  sont  plus  alumineux.  M.  Bosse  arrive  à  une  autre  loi 
mais  par  des  essais  d'une  généralisation  un  peu  risquée. 

Nous  constaterons  simplement,  sauf  le  cas  de  laitiers  très  alu- 
mineux comme  ceux  du  Cleveland,  que  les  laitiers  neutres  et  à 
plus  forte  raison  siliceux,  sont  à  rejeter;  qu'il  faut  rechercher  des 
laitiers  basiques  et  un  peu  alumineux  et  que  parmi  eux  les  laitiers 
de  moulage  ont  toujours  paru  préférables  aux  laitiers  Bessemer. 
Voici  d'ailleurs  quelques  renseignements  sur  la  matière  première 
des  usines  de  Choindez  (laitier  de  Choindez,  d'après  M.  Tetmajer); 
Brunswick  (laitier  de  Harzburg,  d'après  M.  Bosse);  Donjeux  (Haute- 
Marne)  (laitier  de  Marnaval);  Saulnes  (Meurthe-et-Moselle). 

GhoÎDdez.  Rartzbarg.  Marnaval.  Sauloes. 

Si02 27.33  30.72  28.35  31.50 

A1203 23.81  16.40  15.15  16.62 

GaO 45.88  48.59  47.40  46.10 

FeO 0.63  I.  1.85  0.62 

MgO 0.92  »  2.45 

9^^^ 1.67  1.57  1.67  1.46 

S1O2 

^^ 0.87  0.53         0.64  0.52 

S1O2 

Les  laitiers  basiques  sont  en  général  sulfureux.  La  granulation 
s*accompagne  d'une  décomposition,  partielle  au  moins,  des  sul- 
fures dont  l'acide  sulfhydrique  isolé  communique  au  sable  de 
laitier  une  odeur  désagréable.  Le  soufre  peut-il  intervenir  pour 
altérer  les  ciments?  Dans  le  cas  du  durcissement  sous  l'eau,  son 
seul  effet  est  la  coloration  verdâtre  qui  finit  par  pénétrer  complè- 
tement le  ciment  et  qu'il  faut  attribuer  à  l'oxydation  du  sulfure  de 
fer.  A  l'air,  cette  coloration  disparait  par  peroxydation  de  ce  der- 
nier sel.  Sous  l'eau,  à  part  l'effet  ci-dessus,  les  expériences  de 
M.  Tetmajer  portant  snr  un  laitier  d'Espagne  très  sulfureux  sem- 
blent permettre  de  conclure  à  la  parfaite  innocuité  du  soufre;  à 
l'air,  certains  indices  peuvent  faire  croire  qu'au  moins,  à  haute  te- 
neur, ce  corps  ne  serait  pas  sans  inconvénients. 

La  pulvérisation  du  laitier  est  un  point  de  la  plus  grande  im- 
portance pour  le  ciment;  il  faut  en  effet  l'amener  à  un  état  de 
finesse  suffisant,  pour  permettre  à  toutes  ses  parties  de  réagir  sur 
la  chaux  éteinte.  Une  conséquence  forcée  de  cette  pulvérisation 
extrême  est  la  nécessité  d'une  dessication  préalable  du  laitier, 
qui  retient  assez  énergiquement  une  partie  de  Teau  qui  a  servi  à 
le  granuler.  Les  étuves  dans  lesquelles  on  Ten  débarrasse,  em- 
ploient en  général  le  chauffage  méthodique,  une  circulation  du 
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laitier  automatique  ou  mécanique  en  sens  inverse  des  flammes, 
réalisant  à  la  fois  une  meilleure  utilisation  de  la  chaleur,  et  un 
entraînement  de  la  vapeur  d'eau  facilité  par  le  brassage,  par 
suite  une  production,  pour  le  même  emplacement  occupé,  plus 
considérable  qu'avec  les  étuves  ordinaires.  La  matière  est  ensuite 
broyée  sous  des  meules  gisantes.  En  raison  de  la  dureté  du  laitier, 
de  rétat  de  finesse  auquel  il  faut  l'amener  (on  le  blute  sur  un  tamis 
de  1500  mailles  au  centimètre  carré),  le  broyage  exige  une  force 
motrice  considérable.  Il  faut  compter,  avec  une  paire  de  meules 
gisantes  ordinaires,  20  chevaux,  pour  une  production  de  200  kilo- 
grammes à  Fheiu'e. 

Le  laitier  basique,  granulé,  pulvérisé  est  intimement  mélangé 
par  une  rotation  prolongée  dans  des  broyeurs  à  boulets,  avec  une 
proportion  de  chaux  grasse,  qui  varie  de  33  à  46  0/0  de  son  poids 
pour  les  usines  dont  nous  avons  parlé.  On  substitue  quelquefois 
de  la  chaux  maigre  à  la  chaux  grasse,  au  moins  pour  les  ciments 
dont  on  doit  employer  les  mortiers  à  l'air  ;  ils  sont  alors  moins  su- 
jets au  fendillement.  De  même  on  a  recours  à  des  additions  pouzzo- 
laniques  diverses  pour  en  modifier  les  propriétés  fondamentales, 
au  même  titre  que  dans  les  ciments  artificiels  ordinaires  ;  telles 
sont,  par  exemple,  les  additions  de  silice  et  alumine  gélatineuses 
pour  en  activer  la  prise,  celle  d'un  peu  de  carbonate  de  soude  pour 
leur  donner  du  glacé,  etc.  En  agissant  sur  le  dosage  et  la  nature 
de  la  chaux,  en  appelant  à  son  aide  ces  derniers  correctifs,  l'in- 
dustriel arrive  facilement,  par  une  série  de  tâtonnements  bien  con- 
duits, à  déterminer  les  conditions  exactes  de  fabrication  des  divers 
produits  que  le  commerce  lui  demande. 

La  composition  des  ciments  de  laitier,  comme  il  est  facile  de 
s'en  assurer  d'après  les  indications  précédentes  sur  leur  prépara- 
tion, diffère  notablement  de  celle  des  ciments  Portland  par  une 
plus  faible  teneur  en  chaux  et  une  proportion  plus  grande  des 
deux  facteurs  hydraulisants,  surtout  de  l'alumine.  Ils  se  caracté- 
risent également  par  un  poids  spécifique  plus  faible  que  celui  des 
ciments  ordinaires.  Dans  ces  derniers,  le  poids  spécifique  ne 
s'abaisse  au-dessous  de  2.95  qu'avec  des  produits  mal  cuits  ou 
trop  argileux  ;  or,  les  ciments  de  laitier  ne  pèsent  que  2.60  à  2.75. 
La  densité  mérite  effectivement  la  plus  grande  considération  dans 
les  produits  de  fabrication  identique  employés  jusqu'ici  dans 
les  constructions  ;  mais  on  aurait  d'autant  moins  le  droit  de  repro- 
cher aux  ciments  de  laitier  leur  légèreté  spécifique,  que,  s'accom- 
pagnant  d'une  égale  résistance  par  centimètre  carré,  elle  leur  con- 
stitue en  réalité  un  grand  avantage  sur  les  Portland,  en  particu- 
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lier  celui  de  donner  des  nnortiers  moins  lourds  avec  le  même 
dosage  en  volume  ou  plus  gras  et  plus  imperméables  avec  le  même 
dosage  en  poids. 

Les  ciments  de  laitiers  soni  en  général,  c'est-à-dire  sans  l'inter- 
vention d*aulres  matières  pouzzolaniques,  des  ciments  lents  :  la 
prise  commence  une  heure  ou  deux  après  le  gâchage  et  se  continue 
très  régulièrement. 

Le  durcissement  progresse  de  même  ;  on  peut  compter  pour  le 
mortier  normal  1.3,  une  résistance  à  la  traction  de  20  àSO  kilo- 
grammes par  centimètres,  une  résistance  à  la  compression  six  à 
dix  fois  plus  grande,  après  un  Jour  à  Tair  et  vingt-huit  jours  sous 
l'eau.  C'est  largement  supérieur  au  minimum  de  10  kilogrammes 
à  l'arrachement,  admis  assez  généralement  comme  devant  être  dé- 
passé par  les  ciments  ordinaires  dans  le  mêmes  conditions. 

L'emploi  du  ciment  de  laitier  dans  les  constructions  mérite  ce- 
pendant quelques  remarques.  C'est  avant  tout  un  produit  hydrau- 
lique auquel  l'eau  est  nécessaire,  non  seulement  pour  permettre 
l'hydratation  et  la  cristallisation  de  composés  tout  formés  comme 
ceux  que  la  cuisson  a  préalablement  produits  dans  les  Portland, 
mais  aussi  pour  dissoudre  la  chaux  d'addition  et  lui  permettre  de 
réagir  sur  la  silice  et  l'alumine.  La  conséquence  est  qu'au  cas  de 
l'emploi  des  ciments  à  l'air,  il  faut  les  maintenir  humides,  les  ar- 
roser surtout  dans  les  premiers  jours,  car  si  l'eau  disparait  par 
évaporation,  le  durcissement  semble  à  jamais  compromis.  Aux 
rayons  du  soleil,  aux  alternatives  de  sécheresse  et  d'humidité,  le 
retrait  irrégulier  qui  amène  cette  évaporation  de  l'eau  s'accom- 
pagne d'un  fendillement  auquel  les  ciments  de  laitiers  semblent 
plus  sensibles  que  le  Portland  ;  le  sable  diminuant  le  retrait,  les 
mortiers  y  sont  moins  sujets  que  les  ciments  purs.  Le  fendillement 
ne  se  produit  pas  sous  Teau.  Les  propriétés  connues  de  Taluminate 
de  chaux  expliquent  complètement  ces  phénomènes.  Enfin,  comme 
dans  les  ciments  ordinaires,  une  troisième  influence  constatée  est 
celle  du  travail  auquel  a  été  soumis  le  mortier.  Plus  la  surface  a 
été  polie  à  la  truelle  ou  à  la  planche  à  lisser  et  plus  on  en  fait  ex- 
suder l'eau,  plus  on  favorise  le  fendillement 

Par  contre,  le  ciment  de  laitier  a  de  sérieuses  qualités.  Ne  con- 
tenant que  des  éléments  éteints,  il  n'est  pas  sujet  au  boursoufle- 
ment, et  se  conserve  sans  grandes  précautions  sans  rien  perdre  de 
ses  qualités.  Il  n'est  pas  sensible  a  la  gelée,  supporte  fort  biea 
une  élévation  de  température  modérée  et  durcit  dans  l'eau  bouil- 
lante. Ses  mortiers  offrent  une  plasticité  beaucoup  plus  grande  et 
peuvent  être  gâchés  avec  une  moindre  quantité  d'eau;  or,  on  sait 
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que  tout  excès  de  celte  dernière  reste  emprisonné  après  le  durcis- 
sement et  forme  des  solutions  de  continuité  dans  le  mortier  au  dé- 
triment de  sa  résistance.  Enfin,  à  tous  ces  avantages,  il  faut  joindre 
le  plus  important  ;  le  ciment  de  laitier  peut  élre  livré  à  un  prix 
très  modique.  Il  se  vend  seulement  24  francs  la  tonne  en  Angle- 
terre, 30  francs  à  Danjeuxel  à  Choindez,  et  je  ne  doute  pas  qu'une 
fois  la  fabrication  sortie  des  essais  coûteux  inséparables  de  toute 
préparation  no  uvelle,  le  prix  de  vente  ne  s'abaisse  sensiblement 
au-dessous  de  ces  deux  chiffres. 

En  résumé,  l'emploi  du  ciment  de  laitier  à  Tair  est  disculable 
s'il  esl  exposé  à  des  alternatives  de  soleil  et  d'ombre,  de  séche- 
resse et  d'humidité,  si  également  le  laitier,  qui  en  est  la  base,  est 
exlraordinairement  sulfureux  :  mais  pour  les  constructions  hydrau- 
liques et  souterraines,  fondations,  murs  de  soutènement,  de  quai, 
piles  de  ponts,  barrages,  etc.,  pour  tous  ces  usages,  oij  Ton  em- 
ploie des  quantités  énormes  de  Portland,  il  s'est  admirablemeul 
comporté  dans  les  nombreux  essais  qui  en  ont  été  déjà  faits  en 
Suisse  et  en  Allemagne  principalement.  Sa  fabrication  prend  un 
développement  rapide,  et  son  prix  moitié  moindre  lui  permettra  de 
se  substituer  au  Portland  sur  la  plus  vaste  échelle.  La  matière 
première  est  abondante  ;  5  à  600000  tonnes  de  laitiers  propres  à 
cet  usage  encombrent  annuellement  les  usines  françaises.  Les 
mieux  situées  d'entre  elles,  celles  qui  disposent  d'une  force  hy- 
draulique à  bon  marché  principalement,  y  trouveront,  pour  les 
ciments  ordinaires,  le  plus  redoutable  des  concurrents. 

STouveau    proeédé   de    fabrication    de    1»  eëruse 

[D.  R.  P.,  n^  42,307,  de  Julius  Lôwe  (Dinglers  polytechnisches 
Journal^  t.  îMO,  p.  331)].  —  Peu  de  produits  industriels  ont  donné 
lieu,  dans  ces  dernières  années,  à  autant  de  publications  et  de 
brevets.  Un  grand  nombre  des  procédés  proposéo  ont  été  essayés, 
mais  la  plupart  furent  reconnus  impraticables  ou  fournirent  des 
produits  qui  ne  pouvaient  être  utilisés. 

La  majeure  partie  de  la  céruse  que  l'on  emploie  aujourd'hui  est 
obtenue  en  partant  du  plomb  métallique,  soit  par  le  procédé  hol- 
landais (système  des  pots),  soit  par  le  procédé  allemand  (système 
des  chambres).  Les  autres  méthodes  sont  peu  employées  et  ne 
fournissent  que  des  produits  de  qualité  inférieure.  Le  procédé 
hollandais  est  celui  qui  donne  la  meilleure  céruse;  mais  cette  fa- 
brication est  longue  et  demande  de  quatre  à  six  semaines  ;  elle  est, 
de  plus,  incommode  et  coûteuse,  car  elle  exige  de  fortes  quantités 
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de  fumier,  des  pots  en  terre  et  de  l'acide  acétique  qui  est  employé 
en  pure  perte. 

Dans  le  procédé  allemand,  le  plomb  en  fine  lame  est  suspendu 
dans  des  chambres  closes  ;  l'acide  acétique  placé  sur  le  fond  est 
entraîné  par  un  courant  d*air,  d'acide  carbonique  et  de  vapeur 
d'eau.  L'avantage  de  ce  procédé  est  d'être  beaucoup  plus  rapide 
que  le  précédent. 

Lovve  emploie,  non  pas  le  plomb  métallique,  mais  des  sels  de 
plomb  solubles  dans  l'eau,  Tacétate  ou  le  nitrate.  Les  opérations 
qui  donnent  naissance  à  la  céruse  sont  faites  successivement, 
tandis  que,  dans  les  autres  procédés,  elles  se  passent  simultané- 
ment, ce  qui  peut  causer  des  variations  dans  la  composition  du 
produit  obtenu. 

11  prépare  d'abord  un  carbonate  de  plomb  contenant  83,5  d  oxyde 
de  plomb  et  16,5  d'acide  carbonique,  par  Taction  des  sels  de  plomb 
ci-dessus  indiqués  en  solution  froide  ou  légèrement  chauffée  sur  un 
mélange  de  carbonate  et  de  bicarbonate  de  soude  en  proportion 
de  4/5  du  premier  pour  1/5  du  second.  La  précipitation  se  fait  fa- 
cilement et  est  complète  ;  elle  fournit  un  précipité  de  carbonate 
de  plomb  qu'on  sépare  et  une  liqueur  renfermant  de  l'acétate  ou 
du  nitrate  de  soude,  suivant  le  sel  employé,  et  qu'on  peut  retirer 
par  évaporation. 

Le  précipité  ainsi  obtenu  est  transformé  en  carbonate  basique 
de  plomb.  Pour  cela,  le  produit  est  a^ité  avec  une  solution  d'un 
sel  de  plomb  basique,  le  sous-acétate  par  exemple,  employé  en 
léger  excès,  ce  dont  on  s'assure  facilement.  Dans  ces  conditions, 
il  se  forme  de  la  céruse  qu'on  laisse  déposer.  On  décante  alors  la 
litiueur  qui  renferme  de  l'acétate  de  plomb  et  qui  peut  être  trans- 
formé, par  l'addition  de  litharge,  en  sous-acétate  qui  rentre  dans 
le  travail. 

La  céruse  ainsi  obtenue,  lavée,  pressée  et  desséchée,  est  d'un 
blanc  pur  ;  elle  couvre  parfaitement,  d'après  le  témoignage  des 
peintres  qui  l'ont  essayée.  Elle  présente,  en  un  mot,  toutes  les 
qualités  d'une  bonne  céruse,  qu'on  peut  employer  également  dans 
la  fabrication  des  papiers  brillants  et  de  certains  cartons. 

Sa  composition  chimique  est  tout  à  fait  constante.  Elle  ren- 
ferme :  oxyde  de  plomb,  86,20  0/0  ;  acide  carbonique,  11,30  0/0  ; 
eau,  2,50  0/0,  ce  qui  correspond  à  la  formule  2PbC03.Pb(OH)*, 
soit  2  molécules  de  carbonate  de  plomb  et  1  molécule  d'hy- 
drate de  plomb. 

Le  matériel  nécessaire  pour  cette  fabrication  est  beaucoup 
moins  compliqué  que  celui  exigé  par  les  autres  méthodes,  dans 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE    INDUSTRIELLE.  459 

lesquelles  il  faut  uq  outillage  spécial  pour  préparer  les  lames  de 
plomb,  etc. 

L'application  du  procédé  de  Lôwe  ne  demande  que  des  cuves 
en  bois  pour  les  précipitations  ;  Topération  est  terminée  en  un 
jour.  En  outre,  il  faut  remarquer  que,  dans  cette  méthode,  il  n'y 
a  aucune  perte  d'acide  acétique,  ce  qui  est  un  grand  avantage  sur 
les  anciens  procédés 

Jusqu'à  présent,  la  fabrication  de  la  céruse  par  précipitation 
n'était  pas  entrée  dans  la  pratique,  parce  que  le  produit  ainsi  ob- 
tenu lie  couvrait  pas  bien.  Mais  il  ne  faut  pas  croire  que  l'on  ne 
puisse  arriver  à  produire  de  la  bonne  céruse  par  ces  procédés .  Le 
résultat  obtenu  par  Love  semble  démontrer  le  contraire. 

Du  reste,  le  produit  fabriqué  par  les  anciens  procédés  est,  en 
réalité,  obtenu  par  précipitation,  car,  sans  humidité,  la  céruse  ne 
se  forme  pas  sur  les  lames  de  plomb. 

'    En  résumé,   ce  qui  caractérise  le  nouveau  procédé,  c'est  sa 
grande  simplicité,  et  il  parait  appelé  à  se  développer. 

A.  et  p.  B. 


Fabrication  du  violet  de  henxjie  f  OTTO  JHUlIIi- 

HAUSER  {Dingler's  polytechniscbes  Journal,  t.  «tO,  p.  179). 
—  Le  violet  de  benzyle  du  commerce  est  le  chlorhydrate  de  la  pen- 
taméthylbenzylpararosaniline  ;  il  contient,  en  outre,  en  petites 
quantités,  les  chlorhydrates  de  l'hexaméthylpararosaniline  et  de  la 
tétraméthyldibenzylpararosanihne.  Cette  matière  colorante  se  forme 
par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  pentaméthyluara- 
rosaniline  (molécule  à  molécule).  L'équation  suivante  rend  compte 
de  sa  formation  : 

/C6H4.Az(CH3)2  /''G6H'».Az(GH3)3 

/  C6H*.Az(CH3)2  /  C6H'*.Az(GH3)2 

^<G6H'.  Az<^GhWc1.GH2.C6HS=HCI  +  G<  ^cH3  . 

^  /^Cl  ^^ -^^    \G1 

La  réaction  de  la  rosaniline  sur  le  chlorure  de  benzyle  fut  signa- 
lée pour  la  première  fois  par  Lauth  et  Grimaux.  Le  premier  pré- 
para peu  après  des  violets  de  benzyle^par  Faction  du  chlorure  de 
benzyle  sur  les  violets  de  méthyle,  et  M.  Ch.  Bardy  paraît  avoir 
obtenu  le  premier  ces  matières  colorantes  industriellement  dans 
l'usine  Poirrier,  à  Saint-Denis. 

Le  procédé  de  fabrication  suivi  actuellement  n'est  qu'une  modi- 
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flcalion  de  celui  décrit  par  WiirU  (1  et  2),  probablement  sur  les 
indications  de  M.  Poirrier.  Il  comprend  : 

1*»  La  préparation  du  dérivé  benzylé; 

2°  La  séparation  du  violet  brut  ; 

8^  La  purification  de  la  matière  colorante. 

La  première  opération  se  fait  dans  une  chaudière  émaillée  chauf- 
fée au  bain-marie.  Le  couvercle  porte  un  trou  d'homme  et  une 
gaine  métallique  plongeant  dans  la  chaudière  pour  loger  le  ther- 
momètre; en  outre,  un  tuyau  met  l'appareil  en  communication 
d'une  part  avec  un  réfrigérant  à  reflux,  et  de  l'autre  avec  un  con- 
denseur ordinaire.  On  peut  donc  ainsi  cohober  ou  distiller. 

On  introduit  dans  la  chaudière  25  kilogrammes  d'alcool  à  96", 
80  kilogrammes  de  violet  de  méthyle  pulvérisé,  et  on  chauffe  à 
l'ébuUition  une  demi-heure  en  ouvrant  le  robinet  qui  communique 
avec  le  cohobaleur.  On  fait  ensuite  circuler  de  l'eau  froide  dans  le 
bain-marie,  de  façon  à  refroidir  la  masse  vers  60**,  et  on  ajoute 
18  kilogrammes  de  chlorure  de  benzyle. 

On  agite  pendant  demi-heure,  puis  on  introduit  24  kilogrammes 
de  lessive  de  soude  à  81**  Baume,  et  on  chauffe  quatre  heures 
à  80°  au  réfrigérant  à  î^eflux. 

La  réaction  terminée,  gn  ajoute  à  la  masse  50  litres  d'eau  chaude 
et  on  chasse  par  un  courant  de  vapeur  l'alcool  et  les  autres  pro- 
duits volatils.  Le  contenu  de  l'appareil  est  alors  coulé  dans  une 
cuve  contenant  de  l'eau  chaude,  et  on  neutralise  la  liqueur  bouil- 
lante avec  8  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  à  1,18  de  densité. 
On  laisse  reposer  et  on  filtre  sur  feutre.  Le  résidu  restant  dans  la 
cuve  est  épuisé  par  l'eau  chaude  ;  les  liqueurs  filtrées  sont  réunies 
et  on  précipite  la  matière  colorante  par  une  solution  de  chlorure 
de  sodium.  Après  douze  heures,  on  décante  l'eau-mère  et  on  a 
ainsi  le  violet  brut,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
gommeuse. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  le  reprend  par  l'eau  chaude  et  on 
filtre  pour  séparer  les  matières  insolubles.  La  solution  est  traitée 
de  nouveau  par  l'eau  salée  et  le  précipité  séché  dans  une  chau- 
dière en  cuivre  à  double  fond,  dans  lequel  on  fait  circuler  de  la 
vapeur  à  1**,5,  de  façon  à  ne  pas  surchauffer  la  masse.  Pendant  la 
dessiccation,  on  remue  constamment  avec  un  agitateur  en  bois,  et, 
au  bout  de  six  heures  environ,  on  obtient  une  masse  qui,  à  froid, 
est  résineuse  et  se  laisse  broyer  facilement.  Le  produit  est  alors 

(1)  Progrès  de  f industrie  des  matières  colorantes,  1876,  p.  94. 

(2)  Dictionnaire  de  chimie ^  suppl.,  p.  158. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  461 

versé  dans  des  formes  en  zinc,  où  il  se  refroidit,  puis  concassé  et 
broyé  dans  des  broyeurs  spéciaux  ;  on  sèche  à  6(>*  et  on  broie  de 
nouveau. 

Le  produit  se  présente  alors  sous  forme  d'une  poudre  d'un  vert 
mousse  pâle. 

Le  rendement  est  d'environ  27^«,5  pour  les  proportions  indi- 
quées. A.  et  p.  B, 

Mouveau  proeédé  pour  déterminer  1»  valeur  ilne- 
toriale  du  Jaune  de  naplii^l  et  de  quelques  antres 
matières    eoloranies    ariifieielles  f    GH.    RAUTSOM 

(Journ,  of  ihe  Cbem.  Ind.,  t.  t,  p.  592).  —  On  détermine  géné- 
ralement la  valeur  tinctoriale  d'une  matière  colorante  par  une 
série  d'essais  de  teinture.  Mais,  pour  les  jaunes  en  particulier,  il 
est  très  difKcile  d'apprécier,  par  la  différence  des  teintes  du  tissu, 
la  richesse  du  produit,  à  5  0/0  près  par  exemple.  Dans  ce  cas,  il 
est  préférable  de  passer  le  tissu  en  bain  de  fjaune,  après  l'avoir 
teint  en  bleu  clair,  par  l'indigo  ou  tout  autrement  ;  on  juge  mieux 
de  la  différence  sur  la  teinte  verte  ainsi  obtenue,  bien  que  les 
résultats  ne  soient  pas  encore  très  satisfaisants. 

Le  jaune  naphtol  est  livré  au  commerce  sous  divers  noms  et  à 
différents  degrés  de  pureté.  Certaines  marques  sont  presque 
pures  ;  d'autres  contiennent  plus  ou  moins  de  sulfate  et  de  chlo- 
rure de  sodium. 

Le  jaune  naphtol  donne,  dans  la  solution  de  bleu-nuit  (Night 
blue\  un  précipité  insoluble.  C'est  sur  cette  propriété  qu'est  basé 
le  nouveau  procédé  de  dosage.  Le  bleu-nuit  employé  ici  est  le 
chlorhydrate    de    tétraméthyltolytriamidodiphénylnapblylcarbinol 

.GïoH6AzC«HXCH3)HGl 
[G6H'^Az(CH3)2pc^l 1 

La  solution  type  est  préparée  en  dissolvant  10  gi*ammes  du  bleu 
dans  50  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable  et  portant 
à  1  litre  avec  de  l'eau.  On  prépare,  d'autre  part,  des  solutions  de 
jaune  naphtol  contenant  1  gramme  par  litre.  On  opère  de  la  ma- 
nière suivante  :  on  prend  10  centimètres  cubes  de  la  solution  de 
bleu;  on  les  introduit  dans  un  petit  flacon  et  on  verse,  au  moyen 
d'une  burette,  30  centimètres  cubes  de  la  solution  du  jaune.  On 
agite  quelques  minutes  et  on  jette  sur  filtre.  Si  la  liqueur  filtrée 
conserve  une  teinte  jaune  appréciable,  on  recommence  avec  une 
quantité  plus  faible  de  la  solution  de  jaune.  Si,  au  contraire,  la 
liqueur  est  bleue  ou  incolore,  on  ajoute  plus  de  jaune.  On  continue 
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ces  essais  jusqu*à  ce  que  la  liqueur  filtrée  possède  une  très  faible 
teinte  jaune  à  peine  perceptible.  Avec  un  peu  d'habitude,  trois  ou 
quatre  expériences  suffisent  pour  arriver  à  ce  résultat. 

La  valeur  des  échantillons  est  inversement  proportionnelle  au 
nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueur  jaune  employés  pour  pré- 
cipiter 10  centimètres  cubes  de  bleu.  Ainsi,  étant  donné  deux 
échantillons,  dont  l'un  exige  28  centimètres  cubes  et  Taulre  35  cen- 
timètres cubes,  leur  valeur  relative  sera  dans  le  rapport  35  !  28, 
c'est-à-dire  100  I  80. 

On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  de  matière  colorante  pure 
que  renferme  Téchantillon  :  pour  cela,  il  suffit  de  titrer  préalable- 
raeut  la  solution  de  bleu  par  le  jaune  naphtol  S  cristallisé  (qui  est 
le  dinitro-a-naphtolsulfonale  de  potassium). 

1  gramme  de  bleu  précipite  environ  0«^,25  du  jaune  naphtol  S 
pur  et  sec.  Le  précipité  est  probablement  le  résultat  de  la  combi- 
naison de  2  molécules  de  bleu  avec  1  molécule  de  jaune. 

Cette  méthode  peut  être  employée  pour  Tessai  des  couleurs 
azoïques,  mais  il  ne  faut  l'appliquer  qu'avec  discernement. 

On  ne  peut,  en  effet,  essayer  ainsi  que  des  matières  colorantes 
ayant  même  constitution  ;  il  serait,  par  exemple,  tout  à  fait  inexact 
de  comparer  par  ce  procédé  un  rouge  de  crocéine  avec  un  rouge 
de  xylidine.  Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  l'on  peut  titrer  ainsi  avec 
une  grande  exactitude  un  certain  nombre  de  rouges. 

Knerhl,  Klay  et  Appleyard  ont  appliqué  ce  procédé  au  dosage 
de  Tacide  picrique,  dont  la  combinaison  avec  le  bleu  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau  (/.  Soc.  Dyers  and  Colourists,  t.  4,  p.  83). 
Ils  ont  montré  que  l'acide  picrique  donne  un  précipité  du  même 
genreavec  le  violetcristalHsé,  qui  estle  chlorhydrate  de  l'hexaméthyl- 
pararosaniline.  Ce  picrate  a  pour  formule  C*'^H^*Az3C*H*(AzO*)5,OH. 

A.  et  p.  B. 

E»»ai    de    l'aeide    plerique     eommereial  f     A«-H« 

AliliEST  {Journ,  of  tbe  Soc.  Chem.  Ind,,  t.  t,  p.  592).  — 
Armstrong  a  montré  que  l'action  du  brome  sur  le  dinitrophénol 
donne  naissance  au  bromodinitrophénol  ;  l'acide  picrique  donne  de 
même  avec  le  brome  du  bromodinitrophénol.  Pour  l'auteur,  les  deux 
réactions  ne  diffèrent  qu'en  ce  que,  avec  l'acide  picrique,  il  y  a 
en  outre  formation  d'acide  nitrique.  C'est  ce  qu'indiquent  les  équa- 
tions suivantes  : 

C6H3(A202)2.0H  +  2Br  =  HBr  +  CCH2Br(Az02)2.0H, 
C6H2(Az02)3.  OH  +  2Br  +  H20  =  HBr  -f  kzOm  +  C«H2Cr(Az02)2.0H . 
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Il  en  résulte  que,  après  la  réaction,  le  liquide  sera  d'autant  plus 
acide  que  la  proportion  d'acide  picrique  sera  grande.  Après  avoir 
enlevé  le  bromodinitrophënol  et  Texcès  de  brome  par  agitation 
avec  de  Téther  ou  tout  autre  dissolvant,  on  peut,  du  reste,  facile- 
ment évaluer  cette  acidité. 

La  réaction  entre  le  brome  et  le  dinitrophénol  en  solution 
aqueuse  est  instantanée  ;  avec  Tacide  picrique,  au  contraire,  elle 
ne  se  fait  que  très  lentement  ;  elle  est  nulle  au  début,  pendant  les 
premières  minutes;  il  faut  douze  heures  pour  qu'elle  soit  complète. 

Le  mode  d'essai  de  l'acide  picrique  qu'il  propose  est  basé  sur 
ces  observations  : 

1  gramme  de  l'acide  picrique  à  essayer  est  dissous  dans  100  cen- 
timètres cubes  d'eau  chaude.  On  prépare  une  solution  de  brome 
à  1  0/0  environ.  On  verse, au  moyen  d'une  burette,  volumes  égaux 
de  cette  solution  dans  deux  flacojfis  semblables,  et  on  ajoute  dans 
l'un  d'eux  la  solution  d'acide  picrique.  On  verse  aussitôt  après 
dans  chaque  flacon  une  solution  d'iodure  de  potassium  en  excès. 
L'iode  mis  en  liberté  est  alors  titré  par  la  liqueur  d'hyposulfîte  de 
soude  à  la  manière  ordinaire.  L'iode  libre  est  tout  à  fait  sans  action 
sur  les  solutions  des  nilrophénols,  mono-  di-  et  trinitrés. 

Ces  titrages  donnent,  l'un  la  richesse  de  l'eau  de  brome,  l'autre 
le  brome  non  combiné  ;  on  en  déduit  le  brome  entré  en  réaction 
avec  les  nitrophénols,  combinaison  qui  se  fait  dans  les  proportions 
suivantes  :  le  mononitrophénol  réagit  sur  4Br  en  fixant  2Br;  le 
dinitrophénol  réagit  sur  2Br  ea  fixant  Br,  et  le  trinilrophénol  ne  se 
combine  pas  si  Ton  opère  rapidement  ;  ce  n'est  qu'à  la  longue  qu'il 
réagit  sur  2Br. 

L'auteur  détermine  également  le  point  de  fusion  et  le  point  de 
solidification,  du  produit  à  essayer.  Il  se  sert  pour  cela  de  l'appareil 
suivant.  Il  place  une  parcelle  de  l'échantillon  sur  la  surface  du 
mercure  contenu  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  recouvert  d'un 
entonnoir  renversé,  dans  le  col  duquel  passe  un  thermomètre  dont 
le  réservoir  plonge  dans  le  mercure.  Il  prend  le]point  de  solidifica- 
tion, qui  est  ici  plus  facile  à  observer  que  le  point  de  fusion,  dans 
le  tube  fermé  à  la  façon  ordinaire.  a.  et  p.  b. 

Sur  une  nouvelle  préparation  industrielle  ei  une 
•ynilièse  partielle  de  la  eoealne  i  C  lilEBERmAnrur 

et  F.  «lESEIi  {D.  cb,  G. y  t.  «t,  p.  3196).  —  L'extraction  de 
la  cocaïne  de  la  feuille  de  coca  est  rendue  difficile  par  la  présence 
de  plusieurs  alcaloïdes  voisins  dont  il  est  difficile  de  se  débar- 
rasser. 
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Les  auteurs  ont  remarqué  que  le  suc  des  alcaloïdes  de  la  feuille 
de  coca  n'était  autre  que  V isatropylcocaine^  c'est-à-dire  une  eo- 
caîne  dans  laquelle  l'acide  benzoïque  est  remplacé  par  Tacide  isalro- 
piqne.  Une  étude  approfondie  leur  a  montré  que  les  autres  alca- 
loïdes de  la  feuille  de  cocn  qui,  dans  l'extraction,  se  présentent  à 
l'état  amorphe,  se  dédoublent  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  en  un  mélange  d'acides  et  une  base  unique,  qui  est  la  même 
pour  tous,  Vecgonine. 

Cette  remarque  a  permis  aux  auteurs  de  retirer  toute  Tecgonine 
contenue  dans  le  mélange  des  bases  ;  on  la  transforme  ensuite  en 
cocaïne.  Ce  procédé  permet  d^obtenir  non  seulement  de  la  cocaïne 
pure,  mais  aussi  en  quantité  supérieure  à  celle  qui  était  contenue 
dans  la  feuille  de  coca. 

On  transforme  d'abord  l'ecgonine  préparée  par  ce  procédé  en 
benzoylecgonine.  On  obtient  les  meilleurs  rendements  pour  celte 
transformation  en  faisant  une  solution  saturée  d'ecgonine  (1  mol.) 
dans  l'eau  et  y  ajoutant  un  peu  plus  d'une  molécule  d'anhydride 
benzoïque.  On  fait  digérer  le  mélange  au  bain-marie  pendant  une 
heure.  Le  mélange  cristallise  par  refroidissement.  On  agite  alors 
avec  de  l'éther,  qui  dissout  l'excès  d'anhydride  benzoïque  et  l'acide 
benzoïque  qui  a  pris  naissance,  tandis  que  Teogonine  et  la  benzoyl- 
ecgonine ne  sont  pas  dissoutes.  Pour  séparer  ces  deux  bases,  on 
arrose  les  cristaux  d'eau  et  on  filtre  a  la  trompe.  La  benzoylecgo- 
nine reste  sur  l'entonnoir,  tandis  que  Teogonine,  plus  soluble, 
entre  en  solution.  Dans  une  opération  bien  menée,  on  obtient 
80  0/0  du  poids  de  l'ecgonine  en  benzoylecgonine.  Par  concentra- 
tion de  l'eau-mère,  on  obtient  encore  quelques  cristaux  de  benzoyl- 
ecgonine, et  finalement  une  solution  concentrée  d'ecgonine  qu*on 
peut  de  nouveau  traiter  par  l'anhydride  benzoïque. 

Quant  à  la  transformation  de  la  benzoylecgonine  en  cocaïne,  elle 
se  fait  d'ime  manière  quantitative,  en  la  chauQant  avec  de  la  po- 
tasse solide,  dissoute  dans  l'alcool  méthylique,  et  de  l'iodure  de 
méthyle. 

La  cocaïne  ainsi  préparée  jouit  de  toutes  les  propriétés,  tant 
physiques  que  crislallographiques,  de  la  cocaïne  ordinaire. 

L.    BV. 


Le  Gérant  ;  G.  MASSUN 


Paris.  —  Société  d'imprlaieric  Pail  Dipo^t,  44,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  23.4.99. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  22  MARS  1880. 

Présidence  de  M.  Frisdel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  FiQUET,  Lesibur,  Rivière,  Vian,  BoLLORé-SŒHNÉE,  Porubr, 
Bourgeois,  Bourgeois  jeune,  Mallbt,  Tugot,  Perré,  Pilon,  Cotelle, 
BuiQuiN,  DuBOsc,  RouDEL,  BoGGio,  BoiDiN,  Fernandos  Mattoso  dos 
Santos. 

Sont  présentés,  pour  devenir  membres,  par  le  Président  de  la 
Chambre  syndicale  des  produits  chimiques  et  M«  Friedel  : 

M.  G.  Dubois,  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Mon- 
talivet,  à  Marseille  ; 

M.  G.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  4,  quai  du 
Marché-Neuf,  à  Paris  ; 

MM.  Delval  et  Pascalis,  fabricants  de  produits  chimiques,  5,  rue 
Chapon,  à  Paris  ; 

MM.  GoMBiER  et  Desghaux,  fabricants  de  produits  chimiques,  a 
Ânnonay  (Ardèche)  ; 

MM.  RiNGAUD  et  Meyer,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grange- 
aux-Belies,  à  Paris  ; 

M.  A.  RoumER,  fabricant  de  produits  chimiques,  9,  rue  Amelot, 
à  Paris  ; 

MM.  BouRGETTE  ot  Fruneau,  fabricants  de  produits  chiîhiques, 
13,  rue  du  Ghapeau-Rouge,  à  Nantes  ; 

M.  AuLAONE,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Saint- 
Étienne; 

M.  Rousseau  (Paul),  chimiste,  17,  rue  Soufflet,  à  Paris  ; 

M.  Baron,  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Roinieu,  à  Marseille; 

MM.  DuBOSG  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques^  17,  pas-- 
sage  Duranton,  à  Paris  ; 
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M.  ScHMiDT,  fabricant  de  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine)  ; 

M""  ¥•  C.  Leroy,  70,  rue  Montmartre,  à  Paris  ; 

M.  Bbbthiob,  pharmacien,  107,  rue  du  Faubourg- Saint^Antoiae, 
à  Paris  ; 

M.  Claudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord)  ; 

M.  BocQuiLLON,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  présenté  par 
MM.  Petit  et  Béhal  ; 

M.  L.  Claisen,  privât  docent  à  TUniversité,  23,  Luisenstrasse, 
à  Munich,  présenté  par  MM.  A.  et  C.  Combes; 

M.  A.  Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainle- 
Croix-de-la-Bretonnerie,  présenté  par  le  Président  de  la  Chambre 
syndicale  des  produits  chimiques  et  M.  G.  Poulenc 

M.  A.  GoRGEu  a  observé  que  le  permanganate  d'argent  se  décom- 
pose spontanément  au  contact  de  Pair.  Le  résultat  de  cette  décom- 
position est  un  manganife  d'argent  hydraté  (2MnO*)Ag*0,H*0, 
renfermant  de  plus  une  certaine  quantité  d^oxygène  (1  à  2  cen- 
tièmes de  son  poids),  qui  s'y  trouve  dans  un  état  particulier  que 
M.  Gorgeu  n'a  pas  encore  pu  définir. 

M.  A.  Combes  présente  à  la  Société  un  mémoire  de  M.  L.  Claisen, 
ayant  pour  titre  :  «  Introduction  des  radicaux  acides  dans  les  acé- 
tones, »  et  contenant  le  résumé  de  ses  recherches  récentes. 

M.  Claisen  montre  que,  par  faction  de  Téthylate  de  sodium  ou 
du  sodium  métallique  sur  un  mélange  d'un  éther  et  d'une  acétone 
on  obtient  toutes  les  diacétones  R — CO — CH* — CO — R'.  Quand 
l'éther  employé  est  le  formiate  d'éthyle,  on  obtient  une  acétone- 
aldéhyde  R  —  CO  -  CH«  —  CHO. 

Cette  réaction  s'applique  particulièrement  bien  au  camphre. 

M.  Claisen  a  également  obtenu  un  camphre  isonitrosé  et  la 
camphorquinone  correspondante. 

M.  Friedel  présente  à  la  Société  un  travail  de  M.  de  Schultew 
sur  les  phosphates  et  ai^séniates  de  lithine  et  de  cadnaium  cristaUi- 
sés,  obtenus  en  fondant  ces  sels  amorphes  en  présence  du  clilorure 
du  même  métal. 

M.  Friedel  a  obtenu,  dans  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sw 
l*acide  eamph(»riqu^  ordinaire,  une  certaine  qciaiitité  de  l'acide 
désigné  sous  le  nom  d'acide  mésocamphorique.  Il  a  reconnu  que 
cet  acide,  inaclif  sur  la  lumière  polarisée,  se  dédouble  par  des 
cristallisations  répétées  en  acide  camphorique  droit  et  un  nouvel 
acide  camphorique  gauche,  fusible  à  172^,  ayant  un  pouvoir  rota- 
toire  de  —  46\  Inversement,  il  a  pu  reproduire  l'mcidé  mésocam^ 
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phorique  par  combinaisim  de  cet  adde  avec  Tacide  cainphoriqu»^ 
droit. 

M.  C.  Ghabrié  a  étudié  l'action  du  sélénium  sur  la  benzine  eu 
présence  du  chlorure  d*aluminiuin.  11  a  constaté  que  cette  action 
est  nulle.  Il  a  de  plus  vérifié  que  le  sélénium  ne  réagit  pas  noa 
plus  sur  raluminium  phényle  en  solution  dans  le  xylène.  Ces 
deux  faits  sont  concordants,  d'après  la  théorie  de  MM.  Friedel  et 
Cratts. 

L'auteur  a  remarqué  que  le  sélénium  se  combine  avec  le  zinc 
éthyle  et  donne  un  produit  blanc,  analogue  au  mercaptide  de  zinc; 
il  ne  se  combine  pas  au  mercure  phényle  en  solution  dans  la 
benzine. 

M.  Ghabrié  émet  l'hypothèse  que  la  raison  pour  laquelle  le  sélé- 
nium n'agit  pas  comme  le  soufre  sur  la  benzine  est  l'insolubilité 
du  sélénium  dans  la  benzine. 

M.  Lesgœur  a  étudié  à  nouveau  les  hydrates  d'acide  iodique.  Il 
a  constaté  qu'une  solution  de  ce  corps  dans  l'acide  azotique  étendu 
le  laisse  déposer  monohydraté,  landis  que  l'acide  concentré  Taban^ 
donne  anhydre.  Les  différents  hydrates  intermédiaires  qui  ont  été 
signalés  ne  sont  vraisemblablement  que  des  mélanges  d'acide 
monohydraté  et  d'anhydride. 

M.  Lechatelier  attire  l'attention  sur  les  courbes  de  solubilité  du 
chlorure  de  calcium  hydraté,  publiées  récemment  par  M.  Rose- 
boomm.  Il  montre  que  la  courbe  de  l'hydrate  à  6  molécules  d'eau  au 
voisinage  de  30®  est,  en  réalité,  formée  de  deux  courbes  dis- 
tûoctes  appartâaant  vraisemblablement  à  deux  hydralas  différents. 


MÉMaMES  PRiSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMiOUE. 


!V*  47.  —  Sar  les  élhers  aoéilqpe  et  éthyliqoe  da  eamphonitro- 
phénol;  par  H.  P.  CAOBNEUVE. 

Pour  prouver  la  fonction  phénolique  du  camphonitrophénol  iso- 
mérique  du  nitrûcamphre,  nous  nous  sommes  appuyé  sur  la  foir- 
m^on  des  élhers  .«cétHiue  et  éLhylique.  Nous  allons  déerir&les* 
conditions  de  préparation  de  ces  dérivés  et  leurs  propriétés.  i 

I.  AcétJne  du  cBmpbaaitropbénQl.  ^^  Pour  préqpbèr  JOBt  èther, 
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on  verse  du  chlorure  d'acétyle  en  excès  sur  le  camphonitro- 
phénol.  La  réaction  a  lieu  immédiatement  avec  vivacité,  sans  qu*il 
soit  nécessaire  de  chauffer.  On  chasse  l'excès  de  chlorure  d*acétyle 
en  évaporant  au  bain-marie  é  siccité;  le  résidu  lavé  à  Teau  est  mis 
à  cristalliser  deux  fois  dans  Talcool  à  93"*.  La  transformation  est 
presque  théorique;  on  obtient  des  cristaux  d*une  grande  blancheur, 
durs  sous  le  pilon,  qui  fondent  à  115"  sans  décomposition  et  qui 
sont  dextrogyres  au  sein  de  Talcool. 

[a]^  =  + 40,25. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Substance  employée 0,3101 

G02 0,688 

H20 0,2007 

Substance  employée 0,5914 

Az 0,0343947 

soit  en  centièmes  : 

TrouTé. 
■*     "      ■'■      ^  Calculé  pour 

I.  II.  C«»H«*0(AiO*)(C»H»0). 

C 60.50  "  60.25 

H 7.19  »  7.11 

Az »  5.81  5.85 

Cet  acétylcamphonitrophénol  a  pour  formule  rationnelle  : 

Il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition  ;  il  bout  vers  150«,  en  dé- 
gageant de  ràcide  acétique  et  en  se  colorant  peu  à  peu.  Ce  corps 
est  un  véritable  éther.  Il  se  saponifie  sous  Tinfluence  de  la  potasse 
alcoolique. 

Après  quelques  minutes  d'ébullition,  si  Ton  sature  par  un  petit 
excès  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient,  avec  le  perchlorure  de  fer, 
la  coloiation  rouge  violet  vin  nouveau,  indiquant  la  formation  du 
composé  : 


XHAzOa 


La  potasse  a  fait  de  l'acétate  de  potasse  et  ensuite  a  hydraté  le 
camphonitrophénol  suivant  le  mode  décrit  dans  une  note  précé- 
dente. 

L'éther  acétique  est  insoluble  dans  l'alcool,  Tëther,  le  chlore- 
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forme  et  la  benzine.  II  est  neutre  au  tournesol  et  ne  réagit  pas 
sur  le  perchlorure  de  fer. 

II.  Ether  éthylique  ducamphonitrophénoL  —  Ce  dérivé  se  forme 
en  chauffant,  en  tubes  scellés,  pendant  trois  heures,  à  120*,  le  cam- 
phonitrophénate  de  soude  sec  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyîe. 

On  jette  sur  un  filtre  le  liquide  à  peine  coloré  en  jaune  pour  sé- 
parer l'iodure  de  sodium  insoluble  formé.  On  distille  à  siccité  et  oa 
fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Les  cristaux  sont  purifiés  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  à  63''  bouillant,  après  décolo- 
ration par  le  noir.  On  obtient  de  larges  prismes  aplatis,  incolores, 
insolubles  dans  Teau,  solubies  dans  Talcool,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine et  réther.  Ce  corps,  séché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfuriqu^, 
fond  à  54**.  Il  ne  distille  pas  sans  décomposition.  11  est  faiblement 
dextrogyre- 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Subslonce  employée 0,4121 

Az 0,025879 

Soit  AzO/0 6.27 

La  formule  C8H>4(Az02)(C2H5)0  exige 6 .  22 

Cet  éther  correspond  évidemment  à  la  formule  rationnelle  : 

.CAz02 


C8Hi4(r  n 


OC2H5 


Cet  éther  alcoolique  est  formé  par  double  décomposition  suivant 
la  méthode  ordinaire.  Il  n*a  aucune  action  sur  le  perchlorure  de 
fer. Il  se  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  à  i20o  en  tubes  scellés. 

11  est  à  présumer  que  tous  les  éthers  alcooliques  du  camphoni- 
trophénol  pourront  se  préparer  par  la  même  méthode  générale. 

rV"*  48.  —  Su»  l'éther  phosphoriqoe  da  ramphonl trophénol  ; 
par  H.  P.  CAZENEUVE. 

En  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  le  camphonilrophé- 
nol  avec  le  trichlorure  de  phosphore  et  en  évaporant  au  bain- 
inarie  à  siccité,  on  obtient  un  corps  qui,  lavé  à  l'eau  pour  enlever 
toute  trace  d'acide,  donne  la  composition  de  Téther  phosphorique 
neutre  du  camphonitrophénol. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau  ,  l'alcool,  la  benzine  et  la  plu- 
part des  dissolvants.  Il  est  amorphe  et  présente  une  teinte  jaunâtre 
qui  s'accentue  par  la  chaleur. 
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Il  est  probable  que  le  corps  que  nous  décrivons  est  impur.  Son 
insolubilité  dans  les  dissolvants  ne  nous  a  pas  permis  de  le  purifier 
complètement. 

Il  donne»  toutefois,  à  Tanalyse  élémentaire,  des  chiffres  qui  ne 
laissent  aucun  doute  sur  sa  véritable  nature. 

Trouvé. 

^        Il  ..  -^    ..« Cileslé  pour 

I.  U.  [C»«fl**(AiO«)0]«PO*. 

Substance  employée. . . .  0,3250  ^0,7308 

Az 0,0-220 

P0*H3 »  0,0934 

'  Soit  Az  0/0 6.77  »                  6.61 

PO/0 »  4.04  4.88 

Cet  éther  phosphorique  correspond  à  la  formule  rationnelle  : 
G8Hi^-GAz02 


II  est  infusible  ;  il  se  décompose  par  la  chaleur  et  brûle  avec  une 
âàmme  blanche  sur  la  lame  de  platine. 

L*acide  azotique  ordinaire  attaque  vivement  ce  composé  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  rutilantes.  L*acide  phosphorique  mis  en  li- 
bertér^peut  être  ainsi  dosé. 

La^formation  de  cet  éther  phosphorique  du  camphonitrophénol 
nous  parait  avoir  une  certaine  importance. 

Le  nitrophénol  ordinaire,  en  effet,  donne  un  composé  analogue, 
sous  Tinfluence  du  perchlorure  de  phosphore,  répondant  à  la  for- 
mule : 

[G6H*(Az02)]3PO*. 

Il  ne  se  forme  en  même  temps  qu'une  trace  de  benzine  chloroni- 
trée  pj  sur  l'identité  de  laquelle  on  n'est,  d'ailleurs,  pas  absolument 
fixé.  Le  nitrophénol  paraît  donc  donner,  avec  beaucoup  de  peine, 
sen  éther  chlorhydrique  sous  l'influence  du  perehlorure  de  phos- 
phore. 

Sous  rinfluence  du  perehlorure  de  phosphore  et  du  ti*ichlorui5e 
nous  n'avons  pas  réussi  davantage  à  faire  l'éther  chlorhydrique  du 
camphonitrophénol  ou,  du  moins,  n'avons-nous  réussi  qu'à  produire 
une  petite  quantité  d'une  matière  résinoïde  impure,  brûlant  avec 
une  ûamme  verte.  Comme  avec  le  nitrophénol,  l'éther  phosphorique 
seul  paraît  stable  et  isolable. 


Digitized  by 


Google 


p.  CAZBNECVB.  —  ÉTHERS  BKNZOIQUE  ET  PHTAUQUE.      471 

Ce  rapprocbemôQt  entre  le  camphonitrophénol  et  le  oitrophétiol 
ordinaice  confinae»  une  fois  de  plus^  la  fonction  et  la  formule  que 
nous  avons  doninées  poar  le  camphooitrophéad. 

N*  4tl.  —  Sur  les  éthers  Ibensoïqoe  et  plrtallqve  d«  emmà^honOw^i^ 
phénols  par  H.  P.  CAZENEWE. 

Benzoïne  du  camphonitropbénol  C«0H4*(Az0«)(C7H»O)O.  —  On 
obtient  cet  étfaei'  en  chauffant  au  bain-marie  jusqu'à  cessatioa  de 
dégagement  d'acide  chlorhydrique»  5  grammes  de  camphonitro- 
phénol  avec  5  grammes  de  chlorure  de  benzoïle.  On  kve  à  l'eau 
bouillante,  on  fait  cristalliser  à  deux  reprises  dans  l'alcool  à  93"" 
bouillant. 

On  obtient  de  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans  Teau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant, 
réther  et  la  benzine. 

Ces  cristaux  fondent  à  ISl**  en  un  liquide  incolore  qui,  par  re- 
froidissement, reste  longtemps  en  surfusion.  Au  delà  de  lôO^,  le 
corps  se  volatilise  partiellement  sans  décomposition  avec  ui>e 
odeur  aromatique  agréable. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Pour  substance 0,4493 

A2 0,0«22T6 

Soit  0/0. 4.65 

La  formule  Giohi4(A^02)(G'ïH50)0  exige 4.95 

Cet  éther  est  un  corps  neutre  sans  action  sur  )e  perchlorin*e 
de  fer. 

Sous  rinfluence  de  la  potasse  alcoolique  an  banfr-niarie,  il  se 

saponifie  en  dcninant  du  benroste  de  potasse  et  de  l'hydrate  de 

yCHAzO« 
camphoniti'ophénol  C''H'*<^       OH    déjà  signalé  dans  la  saponifi- 

^<0H 

cation  de  l'étber  aeé^lique^  lequel  hydrate  celore  en  rouge  violet 

le  perchlorure  de  fer. 

Cet  éther  benzoïqne  ooirespond  à  la  formule  rationnelle 


^CA£02 

G8H»^ 

.OCrnsQ 


.Cil 


PbUilme  neaire  du  oaxphamtropbénol  [G*oH«*(  AzO*  j0]«C8H*0». 
«-*  On  prépare  cet  éther  en  chauffant  au  bain-marie,  jusqu^à  cessa- 
tion de  gaz  cUorhydiiquev  5  grammes  de  caaiphonitrophénol  avec 
Sgraflunesdechloraredephtalyle»  On  lave  à  l'eau  chaude;  {mis 
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à  Talcool  froid,  qui  ne  dissout  pas  l'éther  formé.  On  dissout  dans 
la  benzine  bouillante  et  on  soumet  à  Tévaporation  spontanée.  On 
obtient  de  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  très  peu 
solubles  dans  Talcool,  môme  bouillant,  insolubles  dans  l'éther, 
plus  solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine. 

Ces  cristaux  fondent  à  ^Ib""  en  se  colorant  et  se  décomposant 
légèrement. 

Ils  n'ont  aucune  action  sur  le  perchlorure  de  fer.  Chauffés  avec 
la  potasse  alcoolique  au  bain-marie,  ils  se  saponifient  comme 
l'éther  benzoïque. 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  : 

Pour  substance 0,4011 

Az 0,0242984 

Soit  0/0 5.32 

La  formule  [C»0H»HAzO2)OpC8HH)2  exige. . . .  5.84 

Quant  à  la  formule  de  constitution,  on  peut  hésiter  entre  les 
deux  formules  : 

CeHu<^C'°HU(AzOW>o      et      CSH»<COO[C;oH;;jAgjj^ 

CCI* 
Le  chlorure  de  phtalyle,  qui  est  dissymétrique  C^H*<qq  >0, 

doit  donner  rationnellement  un  corps  de  la  première  formule.  La 
saponification  qui  donne  de  Tacide  phtalique  autorise  cependant 
la  seconde  formule. 

Je  n'ai  pas  examiné  si  l'acide  phtalique  donne  le  même  éther 
que  le  chlorure  de  phtalyle.  La  même  question  se  pose  pour  les 
éthers  des  deux  chlorures  de  succinyle.  Je  crois  qu'elle  n'a  pas 
encore  été  résolue. 

N*  50.  —  Reeherehes  sur  leê  phtMiphaies  et  les  arséalatea 
de  eadmiams  par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

L  —  Phosphates  de  cadmium. 

Orthophosphate  neutre.  —  D'après  Stromeyer  (Gmelin,  Hand^ 
huch  der  Chemie,  t.  III,  p.  66),  le  précipité  qu'on  obtient  en  traitant 
un  sel  de  cadmium  par  le  phosphate  disodique  serait  Torthophos- 
phate  neutre  de  cadmium.  L'analyse  de  ce  précipité  a  fourni  à 
Si  romeyer  CdO = 69.28  0/0  et  P^O»  =  30.72  0/0.  Ces  nombres  con- 
duisent à  la  formule  5Cd0.2P*0*^,  et  mes  expériences,  que  je  dé- 
crirai plus  bas,  montrent,  en  effet,  que  c'est  bien  ce  sel  et  non  pas 
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le  phosphate  neutre  qui  prend  naissance  dans  la  réation  que  je 
viens  d'indiquer. 

En  traitant  un  sel  de  cadmium  par  le  phosphate  trisodiqué  on 
obtient  un  précipité  volumineux  et  amorphe,  dont  la  composition 
se  rapproche  de  celle  du  phosphate  neutre.  Le  précipité,  chauffé  au 
ronge,  m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

GalCDlé 
Trouvé.  pour  Cd*(PO*)«. 

CdO 74.53  73.00 

P^O^ 25.30  27.00 


99.83  100.00 

Sel  5Cd0.2P«0».5H«0  ou  H»Cd«(PO*)*4-4H«0.  — Si  Ton  verse 
une  solution  de  phosphate  disodique  dans  la  solution  chaude  du 
chlorure  ou  du  sulfate  de  cadmium,  il  se  forme  un  précipité  amorphe 
qui  se  transforme  très  vite  en  prismes  microscopiques  ayant  la 
composition  5Cd0.2P*0».5H*O.Les  cristaux  renferment  un  peu  de 
chlore  ou  d'acide  sulfurique  qu'on  ne  peut  pas  enlever  par  un  la- 
vage à  l'eau.  Pour  obtenir  des  cristaux  plus  purs  on  dissout  les 
cristaux  impurs  dans  l'acide  phosphorique  étendu  et  on  précipite 
la  solution  à  chaud  par  la  soude  ou  l'ammoniaque  étendue,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  ajouter  un  excès  de  ces  réactifs. 

L'analyse  des  cristaux,  chauffés  au  rouge,  a  donné  les  nombres 
suivants  : 

Calealé 
Troavé.         poor  SGd0.2P«0«. 

GdO 68.75  69.26 

PW 31.40  80.74 


100.15  100.00 

Deux  déterminations  d'eau  m'ont  donné  en  centièmes  : 

TrouTé.  Galeolé  poar 

—  5CdO.«P«0».5H*0. 

H20 9.45     \      9.20  8.87 

Il  convient  de  remarquer  ici  qu'on  connaît  des  phosphates  de  zinc 
et  de  manganèse  et  des  arséniates  de  zinc  et  de  cadmium  ayant 
une  composition  analogue  à  celle  que  possède  le  sel  en  question. 

Si  l'on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  saturée  à  froid  du 
phosphate  5Cd0.2P«0*.5H*0  dans  l'acide  phosphorique  de  den- 
sité 1,1,  ce  phosphate  se  précipite  de  nouveau  en  petits  cris- 
taux à  mesure  que  la  température  s'élève.  Il  en  est  de  même  si  Ton 
chauffe  en  tube  scellé  à  250*"  une  solution  saturée  à  froid  de  ce 
phosphate  dans  l'acide  phosphorique  du  poids  spécifique  1,1. 
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Les  cristaux  obtenus  par  ces  deux  procédés  m*ont  donné  à  Ta- 
nalyse  les  nombres  suivants  : 

Cristanx  obtenus       CrisUax  obtenus 

en  10  Cfetefllé  pov 

tube  sceUé.  bain-avie.  5CdOJS>^0«J»i*0. 

GdO 63.47  62.94  63.1-2 

pa05 21.86        28.03  (par  diff.)  28.01 

H20 8.89        9.03  8.87 

100.22  ÎOO.OO  100.00 

Si  on  laisse  séjourner  les  cristaux  obtenus  par  les  deux  procédés 
que  je  viens  de  décrire  dans  reau-mère  à  froid,  ils  se  redissolveat 
au  bout  de  quelque  temps,  et  si  on  laisse  cette  solution  se  concentrer 
à  la  température  ordinaire,  il  se  dépose  des  cristaux  du  phosphate 
H*Cd(P0*)«  +  2H«0  que  je  décrirai  plus  bas. 

Le  phosphate  5Cd0.2P*0*.5H«0  se  présente  «a  p'etits  cristaux 
prismatiques,  hexagonaux,  à  extinctions  longitudinales.  La  densité 
des  cristaux  obtenus  en  tube  scellé  est  4,15,  et  celle  des  cristaux 
préparés  au  bain -marie  est  4,12  à  IS*".  La  densité  des  cristaux  qui 
s'obtiennent  par  la  précipitation  d'une  solution  acide  de  phosphate 
de  cadmium  par  la  soude  ou  Tammoniaque  est  3,96-8,98  à  15°. 

Les  cristaux  n'éprouvent  aucune  perte  de  poids  à  100''.  Chauffés 
au  rouge,  ils  perdent  leur  eau  ;  au  rouge  blanc,  ils  entrent  en  fusion. 

Phosphate  monocadmiqiie  H*Gd(PO*)«  +  2H«0.  —  On  obtient  ce 
sel  en  grands  cristaux  par  Tévaporation  à  la  température  ordinaire 
d'une  solution  saturée  du  phosphate  5Gd0.2P«0«.5H«0  dans  Tacide 
phosphorique  étendu. 

L'analyse  de  ces  cristaux  a  donné  les  nombres  suivants  : 

■■      *      ■■  Calculé  pour 

I.  II.  HH:d(POV  +  2H«0. 

CdO 87.42  37.89  37.43 

P205 41.19  41.32  41.52 

H20 21.08  21.22  21.05 

99.69  99.98  100.00 

La  détermination  de  Teau  a  été  effectuée  pu*  le  chauffage  de  la 
matièi*e  avec  un  excès  d'oxyde  de  magoésku»  récamment  calciné 
pour  éviter  toute  perte  d'acide  phosphoriquei. 

Le  sel  en  question  se  présente  en  grands  prismes  clinorhombi- 
ques  offrant  les  faces  p^mei  b^iK  Deux  déterminations  de  densité 
à  15»  m'ont  donné  les  nombres  2,7410  et  2|7480. 
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Chauffés  à  iOO"*,  les  cristaux  perdent  leur  eau  de  cristallisatron 
(trouvé  :  10,44  pour  100,  calculé  i0,58  pour  100).  Traités  par  un 
excès  d'eaio,  les  cristaux  se  décomposent  el  donnent  des  flocons 
amorphes.  La  composition  de  ce  corps  ôocanneux  se  rapprodie  àd 
la  formule  5Cd0.2P*0*,5H«0,  ainsi  que  le  montrent  les  nombres 
suivants  fournis  par  ÏJpnalyse  : 

TrouYé.  Calcalé. 

GdO 61.78  63. IS 

PW.. 28.68  (par  diff.)  28.01 

H«0 ' 9.54  8.87 

100.00  100.00 

Jle  dois  remarquer  ici  qu'au  cours  de  mes  recherches  sur  les 
phosphates  de  cadmium  je  tf  ai  jamais  observé  la  formation  d*un 
orthophosphate  âieadmique. 

Apatite  eblorée  de  cadmium,  —  Si  Ton  fond  un  excès  de  chlorure 
de  cadmiuu  avec  le  phosphate  neutre  de  cadmium  ou  le  phosphate 
5Cd0.2P*05.5H*0,*on  observe  que  ce  phosphate  se  dissout  dans  le 
chlorure  fondu,  et  si  Ton  abandonne  celui-ci  à  un  refroidissement 
lent,  il  laisse  déposer  des  cristaux  d'apatite  chlorée  de  cadmium, 
^'on  peut  isoler  par  un  lessivage  à  l'eau.  Dans  la  préparation  de 
cette  apatite  on  peut  substituer  le  phosphate  neutre  d'ammonium 
au  phosphate  de  cadmium. 

L'apatite  de  cadmium  se  prépare  donc  par  l'emploi  de  la  méthode 
générale  de  production  des  apatites,  qui  est  due  à  Manross  et  Forch- 
hammer  et  à  H.  Sainte-Claire  Deviile  et  Garon. 

L'analyse  des  cristaux  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  3Cd«(P0*)«.CdCl«. 

Cl 4.09  4.03 

CdO 78.29  72.69 

P205 24.04  24.19 

L'apatite  chlorée  de  cadmium  se  présente  en  longs  prismes 
hexagonaux,  terminés  par  des  pointements  et  offrant  des  extinctions 
loagitudinales.  Us  sont  négatifs.  Leur  densité  est  5^6  à  IS"". 

Apatite  bromée  de  cadmium,  —  Cette  apatite  s'obtient  si  Ton 
substitue  le  bromure  de  cadmium  au  chlorure  de  ce  méial  dans  les 
expériences  qui  fournissent  l'apatite  chlorée.  Toutefois  l'apatite 
bromée  est  toujours  accompagnée  de  cristaux  de  pyrophosphate 
de  cadmium,  dont  je  n'ai  pas  pu  la  séparer.  On  obtient  pourtant 
une  solution  de  l'apatite  si  Ton  traite  le  mélange  de  ce  corps  et  du 
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pyrophosphate  par  l'acide  nitrique  très  étendu  et  froid,  qui  dissout 
le  premier  sel  et-n*attaque  le  dernier  que  très  lentement. 

Un  dosage  de  brome  dans  une  dissolution  de  Tapatite  bromée, 
préparée.de  cette  façon,  m'a  donné  en  centièmes  : 

Galeulé  ponr 
TroOTé-       3Cd»(P0*)«.CdBr*. 

Br 7.99  8.65 

L'aspect  et  les  propriétés  optiques  de  l'apatite  bromée  sont  les 
mêmes  que  celles  que  j'ai  signalés  ci-dessus  chez  l'apatite  chlorée. 

Pyropbosphate  anhydre  de  cadmium.  —  Ce  sel  s'obtient  mé- 
langé à  l'apatite  bromée  dans  la  préparation  de  celle-ci  et  peut  en 
être  séparé  par  Tacide  nitrique  très  étendu,  comme  je  viens  de 
l'indiquer  ci-dessus.  Si  Ton  diminue  la  quantité  de  bromure  de  cad- 
mium employée  dans  l'expérience  qui  donne  l'apatite  bromée  et  le 
pyrophosphate,  la  quantité  de  ce  dernier  sel  augmente. 

L'analyse  des  cristaux  de  pyrophosphate  m'a  donné  en  centièmes  : 

Cttcalè 
Trouvé.  poor  Cd*P*0^ 

CdO 64  •  23  6  4 .  32 

Le  pyrophosphato  de  cadmium  se  présente  en  lamelles  allongées 
à  pointement  oblique.  L'angle  de  ce  pointement  est  de  51**  environ. 
Les  cristaux  s'éteignent  sous  un  angle  d'un  ou  deux  degrés  par 
rapport  à  la  direction  d'allongement.  La  densité  est  4,965  à  IS"». 

IL —  Arséniates  de  cadmium. 

L'arséniate  neutre  de  cadmium  et  le  sel  5Cd0.2As«O.5H«0 
ont  été  préparés  et  décrits  par  M.  Salkovski  [Journ.  prakt.  Ch,^ 
t.  tOA,  p.  i29).  Ce  dernier  sel  s'obtient  sous  la  forme  d'une 
poudre  amorphe  si  l'on  précipite  un  sel  de  cadmium  par  l'arsé- 
niate disodique.  J'ai  essayé  de  le  faire  cristalliser  en  chanffant  au 
bain-marie  une  solution  saturée  à  froid  de  ce  corps  dans  Tacide 
arsénique  étendu  (du  poids  spécifique  1,3),  et  j'ai  trouvé,  en 
effet,  que  cette  solution  laisse  déposer  des  cristaux  à  mesure 
que  la  température  s*élève  ;  mais  l'analyse  de  ces  cristaux 
m'a  fourni  les  nombres  suivants,  qui  ne  conduisent  pas  à  la  for- 
mule 5CdO.  2  A8«0«.5H«0,  mais  à  la  formule  2CdO,As«0».3H*0 
ouHCdAsO*-f  H«0: 

TrooYé.  Calculé. 

CdO 47.43  47.41 

As205 42.58  (par  diff.)  42.59 

H20 9.99  10.00 

100.00  100.00 
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La  solution  de  Tarséniate  de  cadmium  dans  Tacide  arsénique 
étendu  et  la  solution  du  phosphate  de  cadmium  dans  Tacide  pl}os- 
phorique  étendu,  se  comportent  donc  d'une  manière  différente  si 
on  les  chauffe  au  baîn-marie  :  la  première  laisse  déposer,  des  crisr 
taux  du  sel  HGdAsO^  -f-  H'O,  tandis  que  la  seconde  donne  des 
cristaux  du  sel  5Cd0.2P«0».5H«0. 

Le  sel  HGdAsO*  +  5H*0  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Demel 
{BuILf  t.  SB,  p.  475)  et  par  M.  Goloriano  (Comptes  rendus, 
t.  tOS,  p.  273-275).  J'ai  trouvé  que  la  densité  de  ce  corps  est 
égale  à  4,164  à  15^ 

Arséuiate  monocadmique  H*Cd(AsO*)'+2H*0.  —  L'évapora- 
tion  à  la  température  ordinaire  d'une  solution  saturée  du  sel 
5CdO«2As*0^.5H^O  dans  Tacide  arsénique  étendu  (du  poids  spéci- 
fique 1,8),  fournit  de  beaux  cristaux  de  ce  sel. 

L'analyse  des  cristaux  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

Ctlcalé  poor 
Troové.       HH:d(A80«)*  -f  8HH). 

GdO 29.66  29.77 

As205 52.97     .         53.49 

H20 46.92  16.74 

99.55  100.00 

L'eau  a  été  déterminée,  comme  chez  le  phosphate  correspon- 
dant, par  la  calcination  de  la  matière  avec  un  excès  d'oxyde  de 
magnésium. 

L'arséniate  monocadmique  est  en  grands  cristaux  clinorhom- 
biques  isomorphes,  avec  le  phosphate  correspondant.  Leur  den- 
sité est  3,241  à  15^  Chauffés  à  la  température  de  70  à  80^,  ils 
perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  et  une  partie.de  leur 
eau  de  constitution.  Traités  par  un  excès  d'eau,  ils  se  décom- 
posent en  donnant  des  flocons  amorphes. 

L'analyse  de  ce  corps  floconneux  a  fourni  les  nombres  suivants 
qui  conduisent  à  la  formule  5Cd0.2As«0«.5H«0  : 

Trouvé.  Calcalé. 

CdO 53.27  53.78 

As^Os 88.84  (pardiff.)  88.66 

H^O 7.89  7.56 

100.00  100.00 

Arsénio-apatite  chlorée  de  cadmium. —  Cette  apatite  se  pré- 
pare par  la  fusion  de  l'arséniate  neutre  d'ammonium  ou  du  sel 
5Cd0.2AsK)^.5HsO  avec  un  excès  de  chlorure  de  cadmium. 
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L'analyse  de  celte  apatite  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
.     Troivô.         3Cd^A80*)«.Cda«. 

Cl 8.83  3.51 

GdO 68.12  63. «1 

L'aspect  et  les  propriétés  optiques  sont  les  mêmes  que  celles 
que  j'ai  signalées  chez  l'apatite  phosphatée  correspondante.  La 
densité  est  5,865  à  15*. 

Arsénio-apatîte  bromée  do  cadmium.  —  On  obtient  cette  apa- 
tite en  substituant  le  bromure  de  cadmium  au  chlorure  du  même 
métal  dans  l'expérience  qui  donne  l'arsénio-apatite  chlorée.  Pour 
éviter  la  formation  simultanée  de  pyro-arséniate,  on  doit  employer 
un  grand  excès  de  bromure  de  cadmium.  L'arsénio-apatite  bromée 
m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calcnlé  ponr 
Trouvé.        3Cd»(AsO*)«.C(IBr«. 

Br 7.20  7.57 

GdO ; 60.16  60.55 

L'apatite  en  question  offre  les  mêmes  propriétés  cristallogra- 
phiques  et  optiques  que  celles  que  j'ai  signalées  chez  les  apatites 
de  cadmium  précédemment  décrites.  Elle  se  distingue  des  autres 
apatites  de  cadmium  par  une  belle  couleur  jaune.  La  densité 
est  6,017  à  15^ 

Pyro-arséniate  anhydre  de  cadmium,  —  Ce  set  accompagne 
l'arsénio-apatite  bromée  si,  dans  la  préparation  de  celle-ci,  on  n'em- 
ploie pas  un  excès  suffisant  de  bromure  de  cadmium.  Pour  prépa- 
rer ce  pyro-arséniate,  je  fonds  22  parties  de  bromiure  de  cadmium 
et  5  parties  de  bromure  de  potassium,  et  j'ajoute  à  la  masse  fondue 
9  parties  d'arséniate  neutre  d'ammonium.  Après  lessivage  du 
culot,  on  recueille  des  cristaux  incolores  de  pyro-arséniate,  mélan- 
gés d'un  peu  de  cristaux  jaunes  d'arsénio- apatite  bromée.  Le 
p^To-arséniate  peut  être  séparé  de  Tapatite  par  l'acide  nitrique 
étendu,  qui  ne  Tattaque  que  très  lentement,  tandis  que  l'apatite  s'y 
dissout  assez  facilement.  L'analyse  des  cristaux  de  pyro-arséniate 
m'a  donné  en  centièmes  : 

Calcolé 
Trouvé.  pour  CdUsH)'. 

GdO 55.47  52.67 

Le  pyro-arséniate  de  cadmium  se  présente  en  cristaux  ayant  les 
mêmes  propriétés  cristallographiques  et  optiques  que  celles  que 
j'ai  signalées  chez  le  pyro-phosphate  correspondant.  La  densrté 
est  5,474  à  ih: 
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£n  terminant  cette  note,  je  ferai  remarquer  que  je  n'ai  i*éafisi  à 
obtenir  ni  des  apatites  iodées  de  cadmium,  ni  des  wagnérites  de 
ce  métal.  Je  publierai  prochainement  le  résultat  des  recherches 
que  je  poursuis  sur  la  production  d'apatites  de  zinc. 

N*  st.  ~   Sa»    la   priiantlon    da    phosphate  neutre  de  lithlnm 
cristallisé    et    de    l'arsénlate    correspondant  i    par    H.    A.    de 

Si  Ton  fond  du  chlorure  de  lithium  avec  le  phosphate  trilithique, 
qu'on  prépare  en  précipitant  une  solution  d'acétate  de  lithium  par 
l'acide  phosphorique,  on  observe  que  le  phosphate  se  dissout  faci- 
lement dans  le  chlorure  fondu.  La  solubilité  du  phosphate  de 
lithium  dans  le  chlorure  fondu  augmente  considérablement  avec 
la  température  de  colui-ci.  Après  refroidissement  lent  de  la  masse 
fondue  et  lessivage  à  l'eau  du  culot,  on  recueille  des  cristaux  de 
phosphate  neutre  de  lithium. 

L'analyse  de  ces  cristaux  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Galeutô 
TrouTé.  pour  Li»PO*. 

P205 6i.42  61.21 

Li20 38.58  par  (diff.)     38.79 


100.00  100.00 

L'acide  phosphorique  a  été  séparé  du  lithium  par  le  molybdate. 
d'ammonium. 

Les  cristaux  ne  renferment  pas  de  chlore.  Mâme  en  fondant  ie 
phosphate  de  lithium  avec  un  très  grand  excès  de  chlorure  de 
lithium  à  basse  température,  on  n'observe  pas  la  fofimalion  d'un 
olilorophosphate. 

Le  phosphate  trilithique  anhydre  se  présente  en  ortslaux  tabu- 
laires rhomboïdaux,  dont  les  angles  sont  de  IT"  et  de  IOSp  earviron. 
Le  plus  souvent,  ces  angtes  portent  des  troncaioves  tfui  dMzrRoeitt 
aux  cristaux  l'aspect  de  tables  hexagonales  ou  octogooMles  un  peu 
allongées.  Les  extiHctions  en  lumière  potorifiée  pavailèle  sont  Ion* 
gitudinales. 

Les  cristaux  se  dissolvent  focOement  datts  le&  acides  étendus, 
naème  dans  t' acide  aoé tique.  Ils  peuvent  être  ebauSës  au  touge 
blanc  sans  londre.  Leur  densité  est  2,41  à  15\ 

Si  Ton  substitue  i'arséniate  trilithkjue  au  phosphate  dans  les 
expériences  que  ja  viens  da  décrire,  on  obtient  des  eristaux  d*ai^ 
séniate  trilithique  anhydre. 
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L'analyse  de  ces  cristaux  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

CalcDlé 
TroQTé.  ponr  LHAsO*, 

As^O^ '.     70,84  71.86 

LPO 28.Î6  28.14 


99.09  100.00 

L'arséniate  trilithique  anhydre  se  présente  en  petits  cristaux 
semblables  à  ceux  du  phosphate  correspondant.  Ils  s'éteignent 
longitudinalement.  Les  cristaux  sont  infusibles  au  rouge  blanc. 
Leur  densité  est  3,07  à  IS"". 

K*  S9.  —  Sur  une  dlfférenee  dio  réaction,  en  chimie  organique, 
entre    les   acides    sulfurique    et   sélénlqaef    par  ■•  ISTRATI, 

professeur  à  la  Facullé  des  scieoces  de  Bucarest. 

L'acide  sulfurique  concentré  réagit  facilement  sur  la  benzine 
et  ses  homologues,  de  même  que  sur  ses  dérivés  halogènes. 

On  peut  souvent  obtenir,  de  cette  manière,  les  trois  corps  sui- 
vants : 

Un  dérivé  sulfonique  ; 

Une  sulfobenzide  ; 

Une  francéine. 

Le  dérivé  sulfonique,  et  surtout  la  francéine,  s'obtiennent  pres- 
que toujours.  On  peut  même,  quant  à  ces  deux  corps,  étendre 
cette  réaction  de  l'acide  sulfurique  à  presque  tous  les  autres 
noyaux  aromatiques. 

Pensant  que  dans  la  production  des  francéines  il  se  produit  une 
action  oxydante  de  l'acide  sulfurique  sur  les  noyaux  aromatiques, 
j'ai  essayé  de  voir  si  d'autres  acides  oxygénés  ne  donneraient  pas 
lieu  à  la  même  réaction. 

J'ai  d'abord  employé  l'acide  orthophosphorique  concentré,  et 
après  plusieurs  jours  de  réaction  à  chaud  sur  la  benzine  penta- 
chlorée,  si  facilement  transformable  par  l'acide  sulfurique  en 
francéine,  je  n'ai  pas  observé  la  moindre  production  de  francéine. 

Vu  la  grande  ressemblance  qui  existe  entre  le  soufre  et  le 
sélénium,  j'ai  cru  pouvoir  obtenir  avec  l'acide  sélénique  des  corps 
analogues  à  ceux  produits  par  l'acide  sulfurique. 

Or,  j'ai  fait  réagir^  dans  les  mêmes  conditions  que  l'acide  sul- 
furique, sur  50  centimètres  cubes  de  benzine  pure,  100  grammes 
â*acide  sélénique  d'une  densité  égale  à  1,4.  Après  quatre  jours 
de  réaction  (32  heures)  à  la  température  d*ébullition  de  la  ben- 
zine, je  n'ai  constaté  aucune  production  de  francéine  ni  de  séléno* 
benzide. 
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L'acide  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryum  a  cédé  à  Teau 
chaude  une  minime  quantité  de  substance  organique,  cristallisable 
en  tablettes  fines  et  incolores.  Je  crois  que  c'est  le  dérivé  sélé- 
nique  dont  M.  Chabrié  avait  constaté  la  formation  dans  un  inté- 
ressant travail,  présenté  à  la  société  chimique  de  Paris^  dans  la 
séance  du  22  juin  1888  (1). 

Sachant  que  les  francéines  se  produisent  d'autant  plus  facile- 
ment que  la  benzine  est  plus  chlorée,  j'ai  expérimenté  la  même 
réaction  et  dans  les  mômes  conditions  avec  la  benzine  penta- 
chlorée.  Or,  après  quatre  jours  d'ébullition,jen'ai  également  rien 
obtenu.  Il  s'est  produit  aussi  dans  ce  cas  une  petite  quantité  d'un 
sel  de  baryum  soluble,  de  nature  organique.  Je  suppose  que  c'est 
le  dérivé  sélénique.  Ce  dérivé  serait  d'autant  plus  intéressant, 
que  le  dérivé  sulfonique  correspondant  n'a  pu  être  encore  obtenu. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  sélénique  (1,4),  après  plusieurs 
jours  d'ébuUition  avec  la  benzine  ou  avec  la  benzine  pentachlorée, 
donne  probablement  un  dérivé  sélénique,  mais  ni  la  sélénobenzide 
ni  la  francéine  correspondante. 

IV*  53.  »  KouTelIes  données  relatives  aux  francéinea  $ 
par  ■.   ISTR4TI. 

Pour  pouvoir  bien  comprendre  quelques-uns  des  points  essen- 
tiels qui  vont  suivre  et  que  je  tiens  à  mettre  en  relief,  je  vais 
exposer  d'abord  les  faits  tels  qu'ils  se  sont  succédé,  et  en  tirer 
ensuite  les  conclusions  nécessaires. 

Au  mois  de  mai  de  l'année  dernière,  continuant  Tétude  des 
francéines,  j'ai  voulu  aussi  obtenir  celles  que  je  croyais  pouvoir 
se  produire  aveô  les  dérivés  bromes  et  iodés  de  la  benzine,  et 
cela  parce  que  j'étais  convaincu  que  ces  corps  devaient  s'obtenir 
de  la  même  manière  qu'avec  les  dérivés  chlorés. 

A  cet  effet,  j'ai  pris  10  grammes  de  benzine  Iribromée  (1,2,4) 
et  je  les  ai  traités  par  100  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
(l,8i).  Ce  mélange  a  commencé  aussitôt  à  se  colorer  en  rouge, et 
après  deux  ébullitions,  à  raison  de  six  heures  par  jour,  il  a  pris 
une  teinte  rouge  très  foncé,  et  la  substance  solide  dissoute  dans 
Tacide  sulfurique  avait  totalement  disparu.  J'ai  observé  en  même 
temps  la  production  d'acide  sulfureux,  d'eau  et  d'acide  brom- 
hydrique. 

Il  était  facile  d'observer  que  la  réaction  avec  la  benzine  tribro- 

(1)  Premiers  essais  do  synthèse  de  composés  organiques  séléniés  dans  la 
série  aromatique  (0(ii/.,  t.  50,  p.  133). 

TAOISIKIIE  Sj^R.,  T.  I,  1889.  —  soc.  CHIlf.  31 
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mée  solide  (1,2,4)  se  faisait  à  peu  près  cinq  fois  plus  vite  qu'avec 
le  dérivé  chloré  (1,2,4).  J*ai  cru  cependant  nécessaire  do  faire 
encore  une  fois  bouillir  pendant  six  heures  ce  mélange,  et  après 
refroidissement  j'ai  observé  la  production  d*un  corps  cristallin 
blanc.  Assez  surprisde  la  production  de  ce  corps,  j'ai  dû  chercher 
si  par  hasard  ce  n*était  pas  le  même  que  celui  qui  m'avait  servi 
de  point  de  départ. 

Je  dois  ajouter  que  dans  cette  réaction  j'ai  obtenu  la  francéine 
correspondante  qui  sera  décrite  sous  peu  dans  une  note  spéciale. 

Continuant  Tétude  de  la  même  réaction,  j'ai  mis  10  grammes 
d'iodure  de  phényle  en  présence  de  20  centimètres  cubes  du 
même  acide  sulfurique.  Après  refroidissement,  ce  mélange  s*6st 
coloré  en  vert,  et  le  ballon  mis  sur  le  bain  de  sable  a  été  maintenu 
à  une  température  inférieure  au  point  d'ébullition  de  Tiodure  de 
phényle.  Après  une  demi-heure,  la  couleur  est  devenue  rouge 
noirâtre;  il  se  pi*oduisait  de  l'acide  sulfureux,  de  la  vapeur  d'eau, 
beaucoup  d'acide  iodhydrique,  et  le  ballon  contenait  de  la  vapeur 
d'iode. 

Après  deux  heures  d'ébullition  tout  a  été  laissé  en  repos  pen- 
dant douze  heures,  et  voici  ce  qui  a  été  observé  ;  dans  le  liquide 
rouge  foncé  Ton  ne  pouvait  distinguer  l'acide  sulfurique  de  Tio- 
dure  de  phényle.  On  pouvait  facilement  observer  des  cristaux 
fins,  en  aiguilles  à  la  surface,  et  un  corps  solide  au  fond  du  ballon 
d'où  s'échappait  une  odeur  caractéristique  de  benzine.  Dans  ces 
conditions,  on  a  continué  a  chauffer  pendant  six  heures.  Après 
refroidissement,  le  corps  soUde  paraît  plus  abondant  et  on  observe 
de  l'iode  sublimé  sur  les  parois  intérieures  du  ballon.  Le  liquide, 
versé  dans  Teau,  laisse  déposer  une  francéine  qui  sera  aussi  l'objet 
d'une  note  séparée. 

Donc,  même  dans  le  cas  présent,  bien  que  je  sois  parti  de  l'io- 
dure  de  phényle  liquide,  j'ai  constaté  facilement  la  production 
d'un  corps  solide,  ainsi  que  l'odeur  caractéristique  de  la  benzine 
et  la  mise  en  liberté  de  l'iode^ 

On  a  pris  ensuite  10  grammes  de  bromure  de  phényle  et  de 
p.-dibromobenzine ,  et  on  les  a  traités  chacun  séparément  par 
15  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  (1 .84)  et  bien  que  les  deux 
aient  été  bouillis  pendant  quali*e  jours  environ  de  six  à  sept  lieures 
par  jour,  on  n'a  observé  la  production  d'aucun  corps  solide,  sauf 
qu'il  y  a  eu  également  dans  ce  cas  de  Teau,  de  l'acide  sulfureux, 
de  l'acide  bromhydrique  et  les  francéines  correspondantes.  La 
francéine  de  la  p.-dibromobenzine  était  colorée  d'une  uumière 
beaucoup  plus  intense  que  celle  du  bromure  de  phényle,  ce  qui 
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correspond  aux  faits  observés  avec  los  dérivés  chlorés.  Le  moyen 
de  préparer  le  corps  solide,  que  Ton  oblient  surtout  lorsque 
Ton  traite  Tiodure  de  phényle  (lar  Tacide  sulfurique,  m*était  alors 
complètement  inconnu,  lorsque,  par  un  très  succinct  compte  rendu 
paru  à  cette  époque  dans  le  BuUelw  de  la  société  chimique 
{BuH.y  t.  M^  p.  923),  je  fus  mis  à  même  de  connaître  l'important 
travail  de  M.  Neumann  (1). 

Je  crois  nécessaire  de  fiiire  un  résumé  de  cet  important  travail 
pour  faire  voir  quel  a  été  le  but  de  mes  recherches  ultérieures. 

M.  Neumann  commence  par  mettre  en  relief  quelques-unes  des 
observations  faites  peu  de  temps  auparavant  par  M.  Herzig  (â). 
Herzig,  traitant  le  bromure  de  phényle  par  l'acide  sulfurique, 
observa  la  production  de  l'acide  sulfureux,  et  un  dérivé  sulfo- 
nique  de  la  dibromobenzine.  Travaillant  dans  les  mômes  condi- 
tions, mais  avec  de  la  p.-dibromobenzine,  il  obtint  les  dérivés 
tétra-  et  hexabromés. 

Partant  de  Torlho-  et  du  p.-iodotoluène,  M.  Neumann  obtint  le 
dî*  et  Iriiodotoluène,  et  avec  rorlhoiodophénol,  il  obtint  le  di-  et  le 
Iriiodophénol,  et  voici  ce  qu'il  dit  à  ce  sujet  à  la  page  82  : 

c  Les  travaux,  décrits  par  moi,  relatifs  à  l'action  de  Tacide  sul- 
furique  sur  quelques  dérivés  iodés  de  la  benzine  ont  donné  comme 
résultat  que,  dans  cette  action,  le  groupe  sulfonique  de  Tacide  sul- 
furique  élimine  les  atomes  d*iode,  et  celui-ci  à  l'état  naissant  entre 
dans  la  seconde  molécule  du  dérivé  iodé  respectif.  Puisque  c'est 
sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique  que  l'iode  est  passé  d'une  mo- 
lécule dans  une  autre,  j'ai  nommé  pour  celte  raison  l'acide  sulfu- 
nque  un  agent  de  migration  de  l'iode.  » 

Mettant  l'iode  avec  de  la  benzine  et  de  Tacide  sulfurique  dans  des 
tubes  fermés  à  ISO"",  ou  bien  les  agitant  sous  l'influence  des  rayons 
solaires,  M.  Neumann  observa  la  production  d'acide  sulfureux, 
de  l'iodure  de  phényle  et  de  la  p.-diiodobenzine.  Voici  comment  il 
explique  Taction  des  corps  mis  en  présence  : 

(I)  C6H6+P  =  C6HM-|-HI, 

(II)  2HI-|-H2SO'*  =  P  +  2H20  +  S02,' 
donc             2C«H6  4-  P  +  H2S0*  =  âC^HM  +  âH^O  +  SO^. 

Ce  qu'il  y  a  de  surprenant,  c'est  que,  dans  toutes  ces  réactions 
multiples,  je  ne  vois  nulle  part  indiquer  la  production  de  l'iode,  de 

(1)  Dl«  SchwcfolMtiM  als  lodûbeKrager  t.  Georg  Sigism.  NmmMn  {LiebiffB 
Annalcn  dcr  Chemie,  t.  SMf ,  p.  33;  1887.  Dr«8den). 

(2)  Monatsbeftê  iiir  Chêmiû^  I.  %  p.  191. 
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Tacide  iodhydrique  ou  bromhydrique,  ou  bien  des  francéines  cor- 
respondantes ;  nous  trouvons  une  seule  fois  une  indication  due  à 
Herzig  {i},  lequel,  partant  du  tribromomôsitylène,  dit,  incidemment, 
qu'il  obtient  alissi  une  masse  amorphe  brune.  Je  suis  convaincu 
que  cette  masse  est  la  francéine  correspondante.  —  Il  résulte  donc 
des  travaux  de  Herzig  et  de  Neumann  que  le  corps  solide  que  Ton 
obtient  en  traitant  la  benzine  Iribromée  et  Tiodure  de  phényle  n'est 
autre  chose  que  la  tétrabromobenzine,  d'un  côté,  et  la  paradiiodo- 
benzine,  de  Tautre.  Pour  moi,  celte  question  une  fois  élucidée  pré- 
sente un  intérêt  bien  plus  grand. 

Dans  plusieurs  notes,  j'ai  démontré  qu'à  partir  du  chlorure  de 
phényle  et  jusqu*àla  benzine  pentachlorée  le  traitement  par  l'acide 
sulfurique  fournit  chaque  fois  une  francéine  particulière.  Si,  en 
réalité,  on  observe  le  phénomène  de  migration,  de  molécule  à 
molécule,  du  brome  et  de  l'iode  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique, le  même  résultat  devrait  se  produire  avec  les  dérivés  chlo- 
rés. Si,  par  conséquent,  en  parlant  d'un  dérivé  n  fois  chlorosubs- 
titué,  nous  en  obtenons,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  un 
autre  plus  chloré  (n  -|-  lï)  Cl,  nous  devrions  alors  avoir  finalement 
non  seulement  la  francéine  du  corps  n  Cl ,  mais  aussi  un  mélange 
de  celle-ci  avec  une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  francéine, 
résultant  également  de  l'action  de  l'acide  sulfm'ique  sur  le  corps 
{n  4-  n')  Cl.  Mais,  par  la  même  cause,  il  y  aura  une  troisième  fran- 
céine dérivant  du  corps  qui  a  perdu  le  chlore  pour  former  le  corps 
n  -^  n'  C\  et  que  nous  pourrons  désigner  par  (n  —  n')C\.  Il  en 
résulte  forcément  qu'à  la  place  d'une  seule  francéine,  nous  ris- 
quons d'obtenir  un  mélange  des  trois  francéines  à  la  fois.  Or,  dès 
le  début  de  l'étude  sur  les  francéines,  j'ai  observé  ce  fait.  Parlant 
de  la  benzine  tétrachlorée  (1,2,4,5),  bien  que  parfaitement  rec- 
tifiée, j'ai  obtenu  deux  francéines  :  l'une  contenant  33.121  CI  0/0, 
et  l'autre  88.719  (1).  Partant  également  de  la  benzine  pentachlorée, 
j'ai  caractérisé  de  même  deux  francéines  a  et  A  (2).  Voici  les  tra- 
vaux de  contrôle  que  j'ai  entrepris  et  qui  confirment  les  vues 
énoncées  plus  haut,  et  dont  j'expose  seulement,  pour  le  moment, 
les  premiers  résultats. 

J'ai  préparé  plusieurs  fois  des  francéines  de  la  benzine  trichlo- 
rée,  et  j'ai  pu  facilement  observer  que  leur  teneur  en  chlore  va- 
riait beaucoup. 

(i)  Berichte  der  deulschen  chemiachcn  GcsûIIscbafl  (t.  14,  p.  1205-120J). 

(2)  G.  IsTRATi,  Action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  benzines  chlorées  supé- 
rieures {Bull,  de  la  Soc.  chim,,  t.  48,  p.  85;  1887). 

(3)  Sur  les  francéines  [Comptes  rendus ^  n*  4,  23  janvier  1888). 
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Votci  des  données  qui  prouvent,  jusqu'à  Tévidence,  que  la  fran- 
céine  obtenue  dans  ce  cas  est  un  mélange  d'au  moins  deux  fran- 
céines.  Ce  sont  les  analyses  des  francéines  obtenues  à  trois 
reprises  avec  C^H^Cl*  iU^A)  ot  analysées  aux  mois  de  janvier  (1), 
février  (2)  et  octobre  (3)  1888. 

h     Matière 0,5997  0,9677 

AgCl 0,602i  1 ,0o84 

Cl  0/0 24.836  24.73 

a.               b.                c,  (J. 

IL    Matière....      0,6914  0,6626  0,5728  0,4258 

AgCl 0,7611  0,7275  0,6350  0,4695 

Cl  0/0 27.114  27.161  27.453  27.277 

a.  b. 

m.  Matière 0,4529  0,5151 

AgCl 0,4329  0,4912 

Cl  0/0 : 23 . 645  23. 59 

Toutes  ces  francéines  variaient,  en  ce  qui  concerne  leur  mode  de 
formation,  au  point  de  vue  de  la  température  et  de  la  durée  de  la 
réaction.  J'ai  cherché  à  voir  si,  en  réalité,  à  côté  de  la  benzine  tri- 
chlorée  restée  intacte  à  la  fin  de  la  réaction,  il  n'y  aurait  pas  aussi 
un  dérivé  tétrachloré,  et  quel  pourrait  être  ce  dérivé. 

Pour  cela,  rectifiant  la  substance  restée  intacte,  j'ai  encore  ob- 
tenu une  petite  quantité  d'un  corps  solide  fusible  à  137'',8,  lequel, 
analysé,  a  fourni  les  données  suivantes  : 

Ctleolé. 

Matière 0,1295  » 

AgCl 0,3442 

Cl  0/0 65.748  65.786 

Par  conséquent,  tout  comme  le  brome  et  Tiode,  le  chlore  passe 
d'une  molécule  à  une  autre,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique, 
et  on  peut  admettre  que  les  réactions  suivantes  ont  lieu  : 

(I)  C«H3C13  +  H2S0*  =  C6H2C13-S03H  +  H20, 

on  a  ainsi  la  francéine  correspondant  à  la  benzine  trichlorée. 

(II)  2C6H3C13  +  H2S0*  =  C«H2Cl*  +  C^^H^CP  +  H^SO*, 

et  on  a  ainsi  la  francéine  des  dérivés  di-  et  tétrachlorés. 

Le  mécanisme  de  cette  transmutation  peut  être  interprété  de  la 
manière  suivante  : 

(a)         2C«H3C13  +  2H3SO*  =  2C6H3CP.S02 .  OH  +  2HCI  +  0^. 
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C'est  ainsi  que  l*oa  peut  expliquer  la  grande  quantité  d'acide 
chlorhydrique  qui  se  produit  pendant  la  réaction. 

Ma  conviction  est  que  Toxygène  produit  contribue  à  produire  le 
gix)upe  quinone  et  phénol  qui  caractérise  les  francéines. 

Les  dérivés  sulfoniques  correspondants  ne  doivent  également  se 
produire  qu'avec  le  brome  et  Tiode,  corps  qui  ont  été  isolés  par 
les  auteurs  cités  plus  haut.  Enfin 
(b)  2HCI  -f  H2S04  =  C12  -f  2H20  +  S03, 

ce  qui  explique  la  grande  quantité  de  SO*. 
(e)  C6H3C13  +  C12  =  C6H2C1*  +  HCI, 

ce  qui  explique  la  formation  de  la  benzine  tétrachlorée. 

Il  résulte  de  là  que,  dans  certaines  conditions  d^opérations,  en 
partant  de  CoH^Cl»  (1,2,4),  nous  aurons  au  moins  le  dérivé  C«H«C1* 
et  trois  dérivés  sulfoniques  : 

(I)  C«H3C12-S02.0H, 

(II)  C8H2C13-S02.0H, 
(ÏU)  C6HC1*-^S02.0H, 

de  même  que  les  francéines  qui  se  rattachent  à  ces  corps. 

L'analyse,  citée  plus  haut,  montre  que  le  dérivé  tétra  se  produit 
et  que  le  chlore  quitte  la  molécule  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique,  mais  en  quantité  incomparablement  moindre  que  le  brome 
ou  Tiode.  Le  dérivé  n°  2  sera  donc  naturellement  en  quantité  plus 
grande  et  peut-être  parfois  même  exclusive,  comme  je  le  prouve- 
rai dans  une  note  complémentaire. 

La  différence  de  valeur  moléculaire  de  ces  francéines  peut  se 
prouver  aussi  de  la  manière  suivante  : 

En  partant  de  la  francéine  obtenue  avec  C^H^Cl^  et  dosant  l'ar- 
gent de  son  sel  insoluble,  j'ai  trouvé  : 

SlibBlaQCo. 1^1 1S3 

Ag 0,4996 

Ag  0/0 44 .  875 

Puis,  produisant  le  même  sel  d'argent  avec  une  francéine  tou- 
jours dérivée  de  C^H^CP,  que  j'avais  obtenue  dans  une  autre 
réaction  effectuée  probablement  dans  d'autres  conditions,  j'ai  eu 
comme  résultat  d'analyse  : 

Substance i  ,4963 

Ag 0,457â 

AgO/0 .     34.54 

Donc  une  difféi^ence  de  10  0/0. 
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La  même  chose  6*observe  dans  raction  de  Tacide  sulfurique  sur 
la  benzine  létrachlorée  (1,2,4,5). 

J'ai  déjà  dit  plus  haut  que,  dans  ma  première  note,  j'avais  démon- 
tré la  production  de  deux  francéines  différant  par  leur  richesse  en 
chlore. 

Par  suite  de  leur  inégale  solubilité  dans  Talcool,  j'ai  pu  séparer, 
après  de  nombreux  épuisements  par  Talcool,  le  mélange  en  cinq 
portions,  un  des  corps  étant  peu  soluble  dans  ce  liquide,  et  j'ai  eu 
les  caractères  suivants  : 

1*»  Poudre  rouge  tout  à  fait  semblable  au  kermès  minéral,  facile 
ment  soluble  dans  l'alcool,  solution  dichroïque,  facilement  hygros- 
copique  ; 

2°  Poudre  rouge  foncée  moins  soluble  dans  l'alcool  ; 

S""  Poudre  noire  un  peu  rougeâtre  |  faiblement  soluble  dans 

4**  Poudre  noire  très  peu  rougeâlre  |  l'alcool; 

5<»  Poudre  absolument  noire,  fort  peu  soluble  dans  l'alcool,  solu- 
tion non  dichroïque.  Quant  au  poids,  ce  dernier  est  à  peu  près 
8  fois  plus  abondant  que  le  premier.  Les  n°'  1  et  5  sont,  avec  grande 
probabilité,  des  substances  pures,  tandis  que  les  n"  2,  3  et  4  pa- 
raissent être  des  mélanges  des  n"^"  1  et  5. 

Voici  leur  richesse  en  chlore  ; 

II.  V. 

I.  a.  If.  IIÏ.  IV.  a.  *. 

Matière 0,4793     0,3341  0,55Î6  0,3063)  Piutc de  substance,  (  0,^462     0,6304 

AgCl 0,7i27      0,4754  0,7432  0,3751  !         le  dosage         |  0,7533     0,7574 

Cl  0/0 37.261  33.212  33.270  30.294)    n'a  pu  ôire  fait.    (28.838  28.807 

Il  en  résulte  donc  que,  dans  la  même  réaction,  nous  obtenons 
deux  francéines  qui  varient  complètement  par  rapport  à  leur  teneur 
en  chlore. 

Quelques  dérivés  chlorés,  beaucoup  plus  stables,  semblent 
mettre  un  obstacle  à  la  migration  du  chlore. 

Ainsi,  MM.  Georgesco  et  Mincou  (4),  partant  de  la  C6H«Cl*(l,3,4,5), 
ont  obtenu  une  seule  francéine  C*«H*CI«0«  qui  renferme  26,8  0/0 
de  Cl,  par  conséquent  2  0/0  de  moins  que  celle  du  n*  5. 

Il  résulte  de  là  que,  le  plus  souvent,  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  un  dérivé  chloré  de  la  benzine,  on  obtient  deux  ou  môme 
plusieurs  francéines,  grâce  à  la  migration  du  chlore. 

Par  les  notes  qui  vont  suivre,  j'espère  pouvoir  éclaircir  davan- 
tage ces  points  essentiels. 

(1)  Sur  une  nouvelle  firancéinc  dérive©  de  la  benzine  t^raohlorée  (1.2.3.6) 
{Bull,  de  la  Soc.  cbim.,  l.  SO,  p.  625). 
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N*  64.  ~  Snr  la  frMeélne  dérivée  de  C*H*C1' (1.2.4); 
par  ■•  ISTRATI. 

Dans  une  note  antérieure,  j'espère  avoir  prouvé  qu'en  ce  qui 
concerne  la  constitution  de  la  francéine,  qui  s'obtient  en  partant 
de  la  benzine  trichlorée  (1,  2,  4),  elle  varie  beaucoup,  de  sorte  que 
le  dosage  du  Cl,  en  terme  moyen,  nous  a  donné  23.5,  24.5, 
27.5  0/0  sur  trois  échantillons  différents. 

J'ai  voulu  me  rendre  compte  de  certaines  particularités  en  ce 
qui  regarde  la  température  et  la  durée  de  la  réaction.  Pour  cela, 
j'ai  pris  trois  ballons  de  même  capacité  avec  tubes  abducteurs 
d^égale  hauteur,  terminés  par  de  petits  ballons  contenant  un  peu 
d'eau,  et  après  avoir  versé  dans  chacun  d'eux  150  centimètres 
cubes  de  benzine  trichlorée  pure  (1,  2,  4)  et  450  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré  (1.84),  je  les  ai  mis  dans  un  bain  d'huile  à 
une  température  variant  entre  200  et  210*  au  maximum . 

Le  premier  ballon  a  été  retiré  après  vingt  jours  (à  peu  près 
140  heures  d'ébullition)  ;  l'acide  était  coloré  en  rouge  brun  foncé  ; 
71  centimètres  cubes  de  la  substance  primitive  étaient  encore 
intacts,  et,  par  la  distillation,  on  a  obtenu  1  demi-gramme  de 
benzine  tétrachlorée  (1,  2,  4,  5)  parfaitement  pure,  ce  qui  prouve 
de  nouveau  la  migration  du  chlore. 

L'acide  sulfurique,  traité  par  Teau,  laisse  déposer  fort  peu  de 
francéine  ;  on  a  pu  en  isoler  30  centigrammes  absolument  pure,  et 
voici  sa  teneur  en  chlore  : 

Matière 0,2576 

AgCl 0,2724 

ClO/0 26.159 

L'eau  acide,  après  neutralisation  par  de  la  chaux  pulvérisée  et 
filtration  à  chaud,  a  été  concentrée  jusqu'à  complète  siccité,  et 
alors,  au  moyen  de  l'alcool  absolu  à  chaud,  on  a  isolé  le  sel  de 
calcium  du  dérivé  sulfoné  correspondant,  du  sulfate  de  calcium 
cristallin  qui  l'accompagne.  Ainsi,  j'ai  obtenu  à  l'état  de  pureté 
8'f',6  de  substance  (C«H«C13-S03)Ca«+2H«0. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

Calculé. 

Matière 0,4259  » 

AgCl 0,5910 

GlO/0 34.827  35.678 

Le  dosage  de  la  chaux  a  donné  : 

Calculé. 

Matière i  ,0030  o 

GaO 0,0833 

CjblO  0/0 8.85  9.380 
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D'après  le  dosage  du  chlore,  on  peut  facilement  voir  que  le  dé- 
rivé sulfonique  de  la  benzine  tétrachlorée  contient  aussi  de  petites 
quantités  de  dérivés  sulfoniques  de  la  benzine  bichlorée,  qui  ne 
renferme  que  28,861  0/0  Cl,  produit  par  le  fait  du  transport,  sous 
rinfluence  de  Tacide  sulfurique,  d*un  atome  de  Cl,  d'une  molécule 
de  benzine  Irichlorée  dans  une  autre  molécule,  qui  a  donné  nais- 
sance au  dérivé  tétra. 

Craignant  que  la  difTérence  dans  le  dosage  du  chlore  ne  tint  à 
Teau  de  constitution  du  corps,  j'ai  voulu  constater  si  le  corps 
sur  lequel  j'opérais  correspondait  à  la  formule  donnée  par 
Beilstein  et  KourbatolT  : 

(G6H2GPS03)2Ga  +  2H20  (1). 

Voici  le  résultat  du  dosage  de  Teau  à  ISS-ISO""  : 

Galcolé. 

Matière ' 0,3095 

H20 0,0178 

H2O0/0 5.751  6.03 

Le  second  ballon  a  été  retiré  après  vingt  autres  jours,  ce  qui 
fait  en  tout  une  ébullition  de  quarante  jours  (à  peu  près  280  heures). 
L'acide  sulfurique  présentait  la  même  coloration  rouge  brun  foncé, 
et  ce  qu'il  y  a  d'intéressant,  c'est  que,  dans  ce  cas,  j'ai  trouvé 
110  centimètres  cubes  de  substance  intacte,  d'où,  par  distillation 
fractionnée,  j'ai  pu  isoler  à  peu  près  1  gramme  et  demi  de  la 
même  benzine  tétrachlorée. 

La  francéine  obtenue  a  été  aussi,  dans  ce  cas,  en  petite  quan- 
tité ;  on  en  a  isolé  1  demi-gramme  de  complètement  pure  qui  nous 
a  fourni  les  données  suivantes  : 

Matière 0,4220 

AgCl 0,5101 

Ci  0/0 26 . 1 86 

En  traitant  l'eau  acide  par  la  chaux  de  la  manière  décrite  plus 
haut,  j'ai  été  fort  surpris  de  voir  que,  par  l'alcool,  je  ne  pouvais 
obtenir  qu'une  toute  petite  quantité  de  sulfonate  de  calcium,  suffi- 
sante à  peine  pour  le  dosage  du  chlore,  mais  insuffisante  pour 
celui  du  calcium. 

Matière 0,8157 

AgCl 0,4012 

Cl  0/0 3 1 .  438 

(1)  F.  BiiLSTEiif,  Hândbueb  der  organiachen  ChemU^  Lief.  18,  p.  86  ;  1886. 
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Nous  verrons  plus  loin  de  quelle  manière  peut-être  expliquée 
la  disparition  du  dérivé  sulfonique. 

Le  dernier  ballon  a  été  retiré  du  bain  d*huile  après  soixante 
jours  (à  peu  près  420  heures).  Uacide  sulfurique  présentait  une 
coloration  beaucoup  plus  intense  encore.  Il  a  pu  en  être  isolé 
60  centimètros  cubes  de  substance  intacte  dont,  par  rectification, 
on  a  pu  encore  isoler  près  de  2  grammes  de  dérivé  tétrachloré. 

On  a  obtenu  plus  d'un  gramme  de  francéine  pure,  qui  a  donné  à 
ranalyse  le  résultat  suivant  : 

Matière 0,3i01 

AgCl 0,3291 

Cl  0/0 26.269 

L'eau  acide  a  produit  également  dans  ce  cas  8^,85  de  dérivé 
sulfonique,  qui  a  fourni  à  l'analyse  : 

Matière 0,3838 

A  gCl 0 ,  5230 

ClO/0 83.712 

Dosage  de  la  chaux  : 

Matière 0,7225 

GaO , 0,0675 

CaOO/0.... 9.342 

On  peut  facilement  observer  que  la  teneur  en  chlore,  en  raison 
de  la  durée  de  la  réaction,  augmente  d'une  façon  accentuée  : 

La  francéine  de  20  jours 26, 159 

—  de  40  jours 26.186 

--  de  60  jours 26,269 

Cela  s'explique  par  le  fait  que  l'acide  sulfurique  se  trouvant 
aussi  en  présence  avec  la  benzine  tétrachlorée  qui  prend  nais- 
sance, il  se  produirait  de  petites  quantités  de  francéine  du  dérivé 
tétrachloré  (1,  2,  4,  5),  qui  est,  comme  je  Tai  démontré  dans  une 
note  précédente,  un  mélange  de  deux  francéines,  dont  l'une,  abon- 
dante, avec  28.8  0/0  chlore,  et  l'autre,  en  bien  moins  grande 
quantité,  avec  87.2  0/0. 

J'ai  mis  ensuite  de  la  même  benzine  trichlorée  dans  un  ballon 
identique,  150  centimètres  cubes  avec  450  grammes  du  même 
acide  sulfurique.  Mais  le  ballon  a  été  posé  sur  une  toile  métallique 
et  chauffé  par  un  bec  Bunsen,  de  sorte  qu'à  plusieurs  reprises  une 
partie  de  la  benzine  trichlorée,  qui  bout  à  210%  a  distillé  dans  le 
petit  ballon  où  plongeait  le  tube  abducteur. 

Digitized  by  VjOOQIC 


ISTRATI.  —  SUR  LA  FRANCÉINE.  491 

Un  Q  chauffé  ainsi  pendant  dix  jours  (à  peu  près  85  heures),  et 
ensuite  on  a  pu  isoler  90  cenlimôlres  cubes  de  substance  intacte, 
laquelle  n*a  laissé  par  rectification  qu'une  trace  (0,2—0,3)  de 
benzine  tétrachlorée  solide.  Mais  l'acide  sulfurique,  trailé  parTeau, 
a  donné  un  précipité  abondant  de  franoéine,  dont  j*ai  pu  isoler,  à 
rétat  pur,  9  grammes  et  demi.  Voici  sa  teneur  en  chlore  : 

Matière 0,5883 

AgGl 0,567 

a  0/0 23.842 

Les  eaux  acides  ont  donné,  dans  le  cas  présent,  une  quantité 
très  petite  (0,60)  du  dérivé  sulfonique.  Par  suite  d'un  accident,  le 
dosage  du  Cl  a  été  perdu ,  mais  le  dosage  du  calcium  nous  a 
donné  : 

Calcilé  pour 

(C«ll»CI»S0»)«Ca4-WI*0.  C«R«CI«(SO»)*Ca-fH«0. 

Matière 0,8659 

GoO 0,0507  »  • 

CaOO/0 13.856  9.380  13,897 

Donc  le  dérivé  sulfonique  de  la  benzine  trichlorée  ne  s'obtient, 
dans  ce  cas,  que  sous  la  forme  de  dérivé  disulfonique,  résultant 
du  fait  que  le  groupe  SO^  a  remplacé  un  Cl  dans  la  benzine  tri- 
chlorée. 

On  peut  facilement  voir,  par  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  que  la 
production  de  la  francéine  est  en  rapport  direct  avec  la  haute  tem- 
pérature à  laquelle  on  travaille,  et  en  rapport  inverse  avec  la 
quantité  du  dérivé  sulfonique  obtenu. 

J'ai  fait  la  même  observation  avec  la  francéine  de  la  benzine 
tétrachlorée  (1,2,4,5).  En  faisant  l'expérience  avec  deux  ballons 
et  avec  les  mêmes  quantités  de  substance,  j'ai  obtenu  dans  Tun 
des  ballons,  qui  avait  été  chauffé  par  un  bec  triple,  à  peu  près 
20  grammes  de  francéine,  tandis  que  dans  le  ballon  d'à  côté, 
chauffé  par  un  bec  plus  faible,  j*ai  à  peine  isolé  1  gramme  de 
cette  substance. 

Ce  qui  est  très  curieux  pourtant,  c'est  que,  d'après  le  dosage 
du  Cl  fait  plus  haut,  on  peut  constater  une  différence  énorme  entre 
la  francéine  obtenue  à  une  basse  température,  bien  que  chauffée 
pendant  soixante  jours,  et  celle  qu'on  obtieftt  après  dix  jours 
d*ébullition,  mais  à  une  température  plus  élevée.  Le  dosage  du  Cl 
rapproche  cette  dernière  de  celle  obtenue  au  mois  d'octobre  dans 
des  conditions  presque  identiques,  et  qui  a  donné,  comme  je  l'ai 
exposé  dans  une  note  précédente,  23.645  0/0  CI. 
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Il  reste  pourtant  à  expliquer  la  disparition  du  dérivé  sulfonique 
dans  la  réaction  qui  a  duré  quarante  jours  ;  c'est  la  question  que  je 
chercherai  à  élucider  dans  une  prochaine  note. 

N*  55.  —  TransfiNPinailoB  des  dérivés  snlfonlqaes  sons  Thi- 
flaeiiee  de  la  ehalear  en  présenee  de  l'aelde  salfarlqaef  par 
■•  ISTR4TI. 

Lorsqu'on  traite  à  chaud  la  benzine  par  Tacide  sulfurique,  on 
peut  facilement  observer  le  fait  suivant  ;  si  l'on  prend,  par  exemple, 
200  centimètres  cubes  de  benzine,  pure  et  cristaliisable,  et  si  on 
la  traite  par  300  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  concentré  à 
une  température  d'environ  SO"",  la  benzine,  après  trois  ou  quatre 
jours,  c'est-à-dire  près  de  trente-cinq  heures  d'ébullition,  disparaît 
complètement.  L'acide  prend  déjà  une  teinte  noire  assez  intense 
par  la  formation,  en  petite  quantité,  de  francéine.  Si  Ton  neutra- 
lise alors  par  la  baryte  ou  par  la  chaux,  on  observe  que  la  benzine 
a  disparu  complètement  et  qu'elle  s'est  transformée  en  acide  mo- 
nosulfonique.  Si,  au  contraire,  après  la  combinaison  totale  de  la 
benzine,  on  continue  à  chauffer  en  élevant  la  température  au-des- 
sus de  100®,  on  observe  que  ce  corps  reproduit,  par  distillation, 
de  la  benzine  dans  une  proportion  de  80  à  40  centimètres  cubes 
avec  de  l'eau,  et  qu'il  se  produit  en  même  temps  un  grand  déve- 
loppement de  SO*.  Aussitôt  que  cette  distillation  de  benzine  s'est 
effectuée,  la  température  s'élève  au-dessus  de  150®.  Le  cinquième 
ou  le  sixième  jour  d'ébullition,  on  observe  que  l'acide  sulfurique 
devient  tout  à  fait  noir  et  qu'un  corps  cristallin  se  sublime  sur  le 
col  froid  du  ballon,  en  grands  cristaux  luisants  et  incolores  ;  c'est 
la  sulfobenzide.  Versant  alors  le  tout  dans  2  ou  3  litres  d'eau, 
on  observe  une  coloration  foncée  du  liquide —  par  le  fait  que  cette 
francéine  est  très  soluble  dans  l'eau  —  et  la  formation  d'un  dépôt 
noirâtre  dû  à  la  sulfobenzide,  qui  retient  de  la  francéine.  dont  on 
la  débarrasse  facilement  par  le  lavage  à  l'eau. 

Dans  ces  conditions,  la  production  de  la  sulfobenzide  est  assez 
abondante.  Les  eaux  contiennent  le  dérivé  sulfonique. 

Comment  expliquer  ces  faits? 

Voici  les  conclusions  auxquelles  je  suis  amvé,  ayant  eu  en  vue 
les  faits  que  j'exposerai  bientôt  : 

(l)  C6H6  +  S0*H2  =  C«H5.  S02-0H  -f  H20, 

ce  qui  explique  aussi  la  production  de  l'eau 

(2,  a)  C6H5-S02-OH  +  SO^fla  =  C«H«  -|-  S^O^H^, 
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et  plus  probablement 

(b)  2G6H5.S02-OH  =  2C6H«  +  2S02  +  02. 

L'oxygène  sert  à  former  des  francéines  et  explique  la  reproduc- 
tion de  la  benzine  et  la  grande  quantité  de  SO*  qui  se  dégage  pen- 
dant la  réaction. 

(8)  2G6H5.S02-.OH  =  G6H5-S03-G6ii5  +  S0'*H2, 

ou  bien       G^HS-SO^-OH  +  G«H»  =  G8H5-S02-C«H5  +  H^O, 

car,  de  cette  manière,  Michaei  et  Adaïr,  en  chauffant  ces  corps 
dans  des  tubes  fermés  à  ISO""  (1)^  ont  obtenu  la  sulfobenzide.  A 
côté  de  ce  corps  se  produit  également  la  francéine  de  la  benzine. 
La  sulfobenzide  fut  obtenue  par  Mitscherlich ,  en  1835^  de  la 
manière  suivante  : 

2G6H6  +  S03  =  G6H5-S02-G6H5  +  H20. 

Le  corps  fut  également  obtenu  par  la  distillation  du  sulfonate 
de  calcium  (Freund,  186â),  en  oxydant  le  sulfure  de  phényle 
(Stenhouse,  1867),  ou  bien  en  faisant  réagir  à  chaud  sur  la  benzine 
Tacide  chlorosulfurique  (Knapp),  ou  le  chlorure  du  sulfuryle  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium  (Beckurts  et  Otto,  1878). 

J'ai  cependant  trouvé  que  cette  production  de  la  sulfobenzide, 
par  laquelle  on  obtient  ainsi  de  5  à  6  0/0  sur  la  benzine  employée, 
en  la  traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré,  a  été  décrite  depuis 
longtemps,  et  c'est,  à  mon  avis,  l'un  des  meilleurs  procédés  (2). 

Il  reste  à  prouver  maintenant  que  la  benzine  se  reproduit  du 
dérivé  sulfonique,  et  si  cela  peut  s'expliquer  par  les  équations  n""  2, 
OQ  aura  aussi  l'explication  de  la  production  de  SO*  et  de  la  fran- 
céine par  la  production  de  Toxygène. 

Ce  fait  a  été  démontré,  il  y  a  quelques  mois^  par  M.  Dimitrio, 
dans  mon  laboratoire.  En  mettant  dans  un  ballon  (C«H»-SO»)*Ca 
avec  de  l'acide  sulfurique,  à  une  température  de  150-200*,  il  a 
observé  la  production  de  l'eau,  de  SO*  et  C^H^  et  un  peu  de  fran- 
oéine. 

De  cette  manière,  les  deux  formules  exposées  au  n<*  2,  et  surtout 
celle  de  b,  peuveîit  être  admises. 

11  y  a  plus  d'un  an  que  j'ai  dit  qu'en  mettant  à  chaud  le 
(C®H*CI-S03)*Ca  en  présence  de  l'acide  sulfurique  il  se  produisait 

(1)  F.  Deilstein,  Handbuch  der  organiscbcn  Cbemic,  Bd  D,  Lief.  7, 
p.  505  ;  1887. 

(2)  Gmelln  (Léopold),  Ilandbucb  der  organiscben  Chemic,  Zwciler  Baod, 
p.  ij^\j\ï.'  Heidelberg,  184  ï. 
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de  l'eau,  HCl  et  SO*,  ainsi  qu'une  petite  quantité  de  francéine  et 
du  C^H^Cl  (1).  Je  ne  savais  cependant  pas  alors  quelle  importance 
on  devait  attribuer  à  la  production  du  chlorure  de  phényle. 

J'ai  mis  à  peu  près  150  çrammes  de  (C*H«C18SO»)Ca+2H»0  à 
bouillir  dans  un  ballon  avec  300  centimètres  cubes  d'acide  sulfU- 
rique  dans  les  conditions  ordinaires.  Après  dix  jours  d'ébuUition 
(environ  70  heures),  l'acide  se  colorait  en  rouge  foncé;  il  se  pro- 
duisait Sû^,  de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  liquide 
huileux  distillant  dans  un  petit  ballon.  Le  tout  a  été  versé  dans 
2-8  litres  d'eau. 

On  a  obtenu  un  précipité  rougeâtre  dû  à  la  fi*ancéine,  puis  la 
formation  d*un  dépôt  cristallin  dû  au  sulfate  de  calcium.  Il  s'est 
déposé,  toujours  au  fond  du  vase,  une  petite  quantité  d'un  liquide 
huileux  pareil  à  celui  qui  avait  été  produit  par  distillation  ;  à  la 
surface  en  surnageait  un  autre  ayant  l'odeur  de  la  benzine,  mais  il 
était  en  très  petite  quantité. 

Le  liquide  huileux,  rectiQé  par  distillation,  à  donné  12  centimètres 
cubes  de  C»H3Cl»  (1,2,4). 

Donc  le  dérivé  sulfonique  avait  disparu,  et  la  benzine  trichlorée 
avec  laquelle  on  l'avait  obtenu  s'était  régénérée.  Comment  expli- 
quer cette  régénération  ?  De  la  manière  suivante  : 

(i)  GgH^CPfsOrUlH  +  S0^H2  =  C«H3C13  +  S^O'^H^, 

ou  bien 

(2)  2CgH^P|SQ^Q|H  =  2C«H3CP  +  2S0»  +  0^. 

Donc  les  faits  sa  passent  comme  avec  la  benzine. 

Le  reste  du  dérivé  sulfonique,  peut-être  même  la  benzine  tri- 
chlorée  foi*mée,  a  donné  naissance  à  une  francéine.  La  produc- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  serait  expUquée  de  deux  manières  : 

(1)  2Cqi2Cl3-S02 .  OH  -f  S0*H2  =  2C«H2GP(S020H)2  +  0^  +  HCÏ. 

Cela  arrive  toujours  à  des  températures  élevées,  car  en  traitant 
C^HKIP,  comme  on  Ta  vu  dans  une  note  précédente,  pendant  dix 
jours,  à  l'ébullition,  j'avais  obtenu  C6H«Cl*(S03)«Ca-fH*0. 

(2)  2C«li3GP  +  2tl2SO*  =  2C6H3GP-S02.0H  +  02  +  2HG1. 
Maintenant  on  peut  expliquer  ainsi  l'anomalie  que  j'ai  observée 


(1)  IsTRATi,  Sur  les  francéintt  (fin//,  de  h  Soe,dê8  médecins  et  aêiarëH^s 
de  Jassy,  n«  10,  p.  334-5,  octobre  1887). 
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avec  la  benzine  trichlorée  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  et 
dont  j*ai  parlé  dans  une  note  antérieure  (1)  : 

Bain  d^huile  lOO-f  lO».  Fea  libre 

iiw.  iiii  ao-dessut  de  aïO». 

Uéaetion  après  :  20  jours.        iO  jours.        60  Jours.  10  jours. 

Corps  trouvé  intact  sur 

les  150« n\^  410*=*  60*«  90«<» 

Francéine  pure 0»',  30       O»*,  50         is»,  20  9»',  50 

Dérivé  sulfonique  ob- 
tenu   8ff%6         0«',40         8ff^85  0»',6 

I  — *— C«H»Cl*{S0»)*Ca  +  HH). 

{C«H«a»S0»)«Ca4.  tlWI. 

Ainsi  donc,  entre  vingt  et  quarante  jours  d'ébullition^  le  dérivé 
sulfonique  a  été  déti*uit;  il  a  reformé  le  corps,  lequel  a  de  nouveau 
été  attaqué  pour  reproduire  le  dérivé  sulfonique  et  la  francéine. 

Ceci  peut  s'expliquer  de  même  par  la  composition  du  dérivé 

sulfonique  obtenu  : 

Cl  %. 

Calculé  pour 
Trouvé.  (C«ll*Cl»SO»)«Ca. 

Dérivé  sulfonique  de  20  jours ....     34 .327  85.678 

(C«H»Cl«S0«)«Ca. 

—  de  40  jours . . . .     31.438  28.861 

—  de  60  jours 33.713 

On  peut  voir  qu'après  quarante  jours  d'ébullition  le  dérivé  sul- 
fonique non  seulement  avait  presque  disparu,  mais  que  celui  qu*on 
a  isolé  (0^,40)  était  formé  en  grande  quantité  par  celui  qui  dérive 
de  la  benzine  bichlorée,  produite  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut 
au  n*"  2. 

J'ai  dit  plus  haut  que,  partant  du  (C«H«Cl3-S03)«Ca,  j'ai  obtenu 
encore  une  petite  quantité  de  francéine  dont  j'ai  pu  isoler,  à  l'élat 
complet  de  pureté,  0»«',22.  Analysée,  elle  m'a  donné  le  résultat 
suivant  : 

Matière 0,1929 

AgOl 0,1581 

Cl  0/0 20.269 

On  peut  voir  par  là  qu'elle  se  rapproche  de  celle  qu'on  obtient 
à  température  élevée  (28.842  Cl  0/0),  et  non  de  celle  qui  se  pro- 
duit à  200-210*  et  qui  contient  26.2  Cl  0/0.  Je  crois  qu'elle  est 
absolument  identique  à  la  première;  mais  la  petite  quantité  de 

(I)  Sur  la  francéine  dérivée  de  C*H'C1'  (1,2,4). 
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substance  et  peut-être  les  traces  de  SO^Ga  ont  fait  que  le  chlore  a 
été  obtenu  en  moindre  quantité. 

Les  recherches  continuent  ;  mais  j*ai  cru  qu'il  était  nécessaire 
d'établir  que  les  dérivés  sulfoniques  de  la  benzine  ou  de  ses  pro- 
duits chlorés  régénèrent,  dans  une  certaine  mesure  et  sous  Tia- 
fluence  de  Tacide  sulfurique,  les  corps  dont  ils  dérivent,  et  qu*ils 
donnent  en  même  temps  des  francéines. 

Dans  une  prochaine  note,  j'exposerai  les  résultats  nouvellement 
obtenus. 

N*  56.  —  Sur  l'iAtrodaetioB  des  radieaox  acides  daas  les 
moiéeiiles  des  aeétomes  i  par  M.  L.  CLAISEN. 

J*ai  indiqué  il  y  a  quelque  temps  (1)  que  Téthylate  de  sodium 
réagit  avec  une  grande  facilité  sur  un  mélange  de  deux  éthers,  ou 
sur  un  mélange  d'un  éther  et  d'une  acétone,  et  que  dans  cette 
réaction  prennent  naissance  les  éthers  des  acides  acétoniques,  les 
diacétones  ou  les  acétones-aldéhydes  suivant  le  mélange  employé. 

R.GOOG2H5  +  CH3-GOOG2H5  =  R-GO-CH^-COOCms  +  C2HK)H, 
R-GOOG^Hs  +  GH3-G0-R  =  R-GO-CH^-CO-R  +  C2HK)H, 
HGOOG2H5  4-  CH3-C0-R  =  GHO-GH^-GO  —  R  +  GmsQH, 
G2H50GO-GOOG2H5-l-GH3-GO-R=:C2H50-GO-CO-GH2-CO.R+G2H50H. 

Presque  en  même  temps  Wislicenus  (2)  observait  que  Ton 
peut  effectuer  la  soudure  de  deux  éthers,  par  exemple  Téther  acé- 
tique et  rélher  oxalique,  au  moyen  du  sodium  métallique^  et  que 
dans  ce  cas  le  mélange  se  transforme  facilement  en  éther  oxalacé- 

tique  : 

G2H»0-GO-GO-GH2-COOG2H5. 

Pour  éviter  de  nous  rencontrer  dans  des  recherches  aussi  voi- 
sines, il  a  été  convenu  que  l'un  de  nous  (Wislicenus)  s'occuperait 
principalement  de  la  condensation  d'un  mélange  de  deux  éihers, 
et  que  Tautre  (Claisen)  ferait  porter  ses  recherches  sur  la  conden- 
sation des  éihers  et  des  acétones  ;  mais  que  chacun  de  nous  se 
servirait  également  de  l'élhylate  de  sodium  ou  du  sodium  mélal- 
lique  pour  Texécution  de  ce  travail. 

Au  cours  de  la  première  partie  de  mon  travail,  je  n'ai  eu  que 
rarement  besoin  de  remplacer  l'éthylate  de  sodium  par  le  sodium 
métallique,  parce  que  les  synthèses  que  j'ai  faites  s'accomplissent 

(1)  Dcrirhtc  der  deulschea  ebem.  Gesellschafly  t.  XO,  p.  651,  655,  2179, 
2188,  2191,  cl  t.  Si,  p.  1131,  1135,  1141,  1144,  1149. 

(2)  Ibid,,  t.  f  9,  p.  3225;  Liebig's  AnnaleD,  t.  %4H^  p.  306. 
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très  facilement  au  moyen  du  premier  de  ces  agents.  Par  la  suite, 
j'ai  rencontré  plusieurs  cas  où  l'emploi  du  sodium  m'a  paru  préfé- 
rable. 

Ainsi,  un  mélange  d'élher  acétique  et  d'acëlone,  traité  par  Té- 
thylate  de  sodium,  donne  une  certaine  quantité  d'acétylacélone, 
mais  la  réaction  est  plus  facile  et  plus  complète  au  moyen  du 
sodium.  De  même  l'action  des  éthers  sur  le  camphre  s'obtient  faci- 
lement au  moyen  du  sodium,  et  est  beaucoup  plus  difficile  et  très 
incomplète  quand  on  emploie. Téthylate  de  sodium.  Je  me  propose 
dans  ce  mémoire  de  donner  un  résumé  des  résultats  que  j'ai  obte- 
nus dans  ces  derniers  temps,  pour  m'assurer  le  droit  de  pour- 
suivre les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  celte  question. 

Synthèses  de  F acétylacétone  et  de  ses  homologues.  —  L'acé- 

tylacélone,  ou  diacétylméthane  CH«<^^2cH8  ^"®  ^'  Combes  (1) 

a  obtenu  le  premier,  au  moyen  d'une  réaction  très  intéressante, 
par  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  d'acétyle, 
peut  également  s'obtenir  facilement,  au  moyen  d'un  mélange  d'a- 
cétone et  d'éther  acétique,  additionné  d'éthylate  de  sodium  ou  de 
sodium  métallique  (Glaisen  et  Ehrardt)  (2).  Avec  l'éthylate  de  so- 
dium, la  meilleure  manière  d'opérer  est  la  suivante  :  l'éthylate  de 
sodium  (1  mol.)  bien  débarrassé  d'alcool  et  finement  pulvérisé,  est 
mélangé  à  un  excès  (3  à  4  mol.)  d'éther  acétique.  On  chauffe  le 
mélange  au  réfrigérant  ascendant  sur  un  bain-marie,  jusqu'à  l'é- 
bullition,  puis  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  la  quantité  théorique 
(l 'mol.)  d'acétone. 

Si  l'on  emploie  le  sodium,  il  vaut  mieux  dissoudre  l'acétone  dans 
un  excès  d'éther  acétique,  et  bien  refroidir  le  mélange,  auquel  on 
ajoute  le  sodium  (1  atome  pour  1  molécule  d'acétone)  coupé  en  très 
petits  morceaux.  On  laisse  l'action  se  produire,  d'abord  à  froid, 
puis  à  la  température  ordinaire,  el  on  termine  la  réaction  en  chauf- 
fant au  bain-marie.  Dans  les  deux  cas,  après  refroidissement,  on 
ajoute  de  l'eau  refroidie  à  O'*,  et  la  solution  alcaline,  qui  contient 
l'acétylacétone  sous  la  forme  de  sel  de  sodium,  est  séparée  de  l'é- 
ther  ^acétique  qui  surnage.  On  ajoute  à  la  solution  aqueuse,  préa- 
lablement neutralisée  pur  l'acide  acétique,  une  solution  concentrée 
d'acétate  de  cuivre:  il  se  forme  un  beau  précipité  bleu-ardoise 
d'acétylacétonate  de  cuivre  (G^H'^O'j^Gu,  qu'on  sépare  par  Bltration 

(1)  Comptes  rendus,  t.  f  03,  p.  814. 

(±)  J'ai  déjà  indiqué,  rautomno  passé  (1888),  et  communiquo  la  synlUèse  de 
Tacétylacétone  et  de  ses  homologues,  à  la  Société  chimique  de  Munich  ;  uu 
extrait  de  cette  communication  a  été  publié  par  la  Chemiker  Zeituug» 
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à  la  trompe,  qu'on  lave  et  enfin  qu'on  agite  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  et  froid,  jusqu'à  dissolution  complète.  On  épuise  la 
solution  avec  de  Téther,  et  après  distillation  de  ce  dissolvant,  on 
obtient  de  l'acétylacétone  presque  pure,  qui  passe  à  la  rectification 
de  135<>  à  142«  environ. 

Le  rendement,  quand  on  emploie  l'éthylate  de  sodium,  est  d'en- 
viron 30  à  40  0/0,  et  avec  le  sodium  d'environ  50  0/0  du  poids  de 
l'acétone  employée.  Dans  les  deux  cas  la  réaction  est  entravée  par 
la  formation  de  composés  à  point  d'ébullition  plus  élevé,  qui  se 
laissent  cependant  facilement  séparer  de  l'acétylacétone  au  moyen 
du  procédé  précédent. 

Dans  la  solution  aqueuse  alcaline,  il  y  a  avec  l'acétylacétone  un 
autre  composé  qui  présente  les  réactions  des  diacétones,  mais  qui,  en 
solution  aqueuse  étendue ^  n'est  pas  précipité  par  l'acétate  de  cuivre, 
et  qui  se  retrouve  dans  le  liquide  filtré  de  l'acétylacétonate  de 
cuivre,  partie  en  dissolution,  partie  sous  forme  d'une  huile  qui 
surnage.  Par  épuisement,  au  moyen  de  Téther,  on  obtient  un  liquide 
qui  bout  presque  sans  décomposition  de  204*-206®.  Les  propriétés 
de  ce  composé  sont  assez  voisines  de  celles  de  l'acétylacétone;  il  se 
dissout  dans  les  alcalis,  et  s'en  sépare  par  l'action  des  acides  ; 
traité  par  le  chlorure  ferrique,  il  donne  une  coloration  rouge  foncé  ; 
Tacétate  de  cuivre  le  précipite  de  sa  solution  concentrée  dans 
l'alcool  aqueux,  et  le  sel  de  cuivre  que  l'on  obtient,  d'un  vert 
sombre,  fond  à  123'»  et  répond  à  la  formule  (C«H"0«)«Cu.  L'analyse 
du  composé  liquide  conduit  également  à  la  formule  C®H'*0*  (1)  ;  il 
constitue  donc  un  corps  qui  dérive  de  deux  molécules  d'acétone 
et  d'une  d'éther  acétique,  d'après  l'équation  suivante  : 

2C3H«0  +  G2H302C2H5  ^  WO  =  G8H1202. 

Comme  l'éthylate  de  sodium  réagit  facilement  sur  l'acétone,  il 
est  naturel  d'admettre  que,  dans  cette  réaction,  il  se  produit  par 
soudure  de  2  molécules  d'acétone,  de  l'oxyde  de  mésityley  et 
que  ce  dernier  fournit,  avec  l'éther  acétique,  de  Vacétyl-oxyde  de 
mésityle  : 

CH»-COOC*H»  +  CU»-CO-CH=C<^{îî  =  CI!».C0-CH«-C0-CH=C<:^2î  -f  C*H«OH, 

L'exactitude  de  cette  hypothèse  se  démontre  facilement,  en  fai- 
sant la  synthèse  de  Voxyde  de  mésityle  acétylé^  au  moyen  de 
de  l'oxyde  de  mésityle  et  de  Télher  acétique.  L'éthylate  de  sodium 

(i)  Les  chiffres  d*analyse  de  ces  composés  et  des  suivants  seront  donnés 
dans  un  mémoire  qui  paraîtra  prochainement  et  contiendra  l'ensemble  de  mes 
recherches  avec  détails. 
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et  surtout  le  sodium  réagissent  vivement  sur  le  mélange  de  ces 
deux  corps,  et  le  produit  est  le  sel  de  sodium  de  V acétyl-oxyde  de 
mésityle;  on  en  retire  facilement  celle  diacélone  au  moyen  de 
l'acide  acétique.  Le  composé  ainsi  préparé  bout,  comme  le  précé- 
cédent,  à  204-206».  Son  sel  de  cuivre  fond  à  123%  Tidentité  des 
deux  composés  n'est  pas  douteuse. 

A  côté  de  ces  deux  composés,  racétylacétone  et  Tacétyloxyde 
de  mésityle,  se  forment,  en  quantité  considérable,  des  produits  de 
condensation  de  l'acétone,  qu'on  sépare  facilement  des  diacétones 
en  profitant  de  leur  insolubilité  dans  les  alcalis.  Outre  Toxyde  de 
mésityle,  G«H«oO  et  de  Tisophorone  C*H**0,  nous  avons  observé 
un  troisième  corps  qui  bout  de  238  à  242^',  dont  la  densité  est 
0,935;  l'analyse  lui  donne  la  formule  C**H*®0.  On  peut  obtenir  une 
grande  quantité  de  ce  même  corps  par  l'action  de  Télhylate  de  so- 
dium sur  l'oxyde  de  mésityle  ;  on  peut  donc  le  considérer  comme 
un  produit  de  condensation  de  2  molécules  d*oxyde  de  mésityle, 
et  on  pourrait  exprimer  sa  constitution  de  la  manière  suivante  : 


CH3  CH3 


GH3+CO-CH=G<^|j3*"        X:H=G.GH=G<q|Î3 


Ce  dernier  corps  est  probablement  identique  à  celui  que  M.  Pin- 
ner  (1)  a  décrit  sous  le  nom  de  xyliton,  et  qu'il  a  obtenu  comme 
produit  accessoire  dans  la  préparation  de  la  phorone. 

Nous  n*avon8  jamais  rencontré  d'acétone  diacétylée 

dnns  les  produits  de  l'action  de  Tétbylate  de  sodium  sur  l'acétone 
et  rélher  acétique,  bien  que  nous  ayons  toujours  employé  un 
grand  excès  d'étber  acétique. 

J'ai  déjà  indiqué  autrefois  (2)  ce  fait  remarquable,  que  l'intro- 
duction d'un  radical  acide,  dans  un  des  groupes  mélhyle  de  Tacé- 
tone,  fait  disparaître  la  capacité  de  substitution  de  l'autre  méthyle. 

M".  Ëhrahrdt  a  déjà  étudié  la  réaction  de  quelques  autres  acé- 
tones sur  l'éther  acétique  ;  il  a  employé  les  acétones  répondant  à 
la  formule  générale  R-CH*-C0-GH3  contenant  un  carbonyle 
compris  entre  un  groupe  méthyle  et  un  groupe  méthylène.  La 


(i)  Bericbte,  t.  iS.  p.  589. 
(2)  Ibid.,  t.  SO,  p.  652. 
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réacUoq  pourrait  ici  s'efXectuer  d'une,  manière  différente,  selon 
que  le  reste  acétyle  se  fixerait  dans  le  inéthyle  ou  le  méthylène. 
L'expérience  a  montré  que  la  substitution  se  fait  toujours  dans  le 
groupe  méthyle,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

CH3-COOG2H5-|-CH3.GO-GH2-R=GH3.CO-GH2-CO-CH2.R4-C2HH)H. 

Pour  démontrer  cela  avec  certitude,  nous  avons  fait  réagir 
d'abord  Téther  acétique  sur  le  méthylpropylcarbonyle^  el,  d'autre 
part,  le  butyrate  (Téthyle  sur  l'acétone.  Nous  avons  comparé  avec 
soin  les  produits  des  deux  réactions  ;  nous  nous  sommes  convaincu 
que  la  butyrylacélone  formée  d'après  Téqualion 

G3IP-GOOG2H5  +  CH3-GO-GH3=:  (G3H"ï-GO)-CH2-GO-GH3, 

est  tout  à  fait  identique  à  la  diacétone  dérivée  de  Téther  acétique 
et  du  méthylpropylcarbonyle.  Celte  identité  n'est  possible  que  si 
cette  seconde  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  : 

GH3-GOÔG2H5+CH3-GO-G3HT  =  (GH3-GO)-CH2.GO-CBH'»+G2HK)H. 

Je  me  réserve  de  donner  plus  tard  l'étude  détaillée  de  tous  ces 
corps,  et  donnerai  seulement  les  points  d'ébullition  de  ces  diacé- 
tones,  le  point  de  fusion  de  leurs  sels  de  cuivre,  qui  s'abaisse  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente;  il  en  est  de  même  du 
poids  spécifique  des  diacétones  elles-mêmes. 


poiftr 
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(1)  li'aprt':^  Cuiubes. 

(2)  Préparé  par  l'étlier  acétique  et  le  méihyléthylcarbonyle. 

(3)  Priîparé  par  l'clher  acétique  et  le  méihylpropylcarbonyle,  ou   bien  par  le  bntyrate 
d'étbyle  et  l'aeétone. 

(4)  De  l'élher  acétique  et  du  mélhylhexylcarbonyle. 

Pour  voir  si  le  groupe  méthylène  ne  peut  agir  comme  le  groupe 
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méthyle,  M.  Ehrahrdt  a  étudié  la  réaction  du  diéthylcarbonyle  sur 
réther  acétique  ;  il  a  trouve  que,  dans  ce  cas,  il  se  forme  encore 
une  diacétone  de  la  manière  suivante  : 


CH3  CH3 

GH3-GOOC2H5  4-  CH--GO-GH2-GH3  =  GH3-GO-GH-GO-CH2-GH3. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  corps  obtenu  n*est  plus  uo  dérivé  du 
méthane^  mais  un  dérivé  de  Vélhane;  c'est  l'acétylpropionyléthane 

non  sy  métrique  CHî^-CH<pQ  2  q2jjr' 

Cette  dissymétrie  dans  la  constitution  se  reconnaît  facilement 
par  les  propriétés;  ce  corps  est  un  acide  plus  faible  que  celui  précé- 
demment décrit;  il  ne  précipite  pus  par  Tacétate  de  cuivre,  mais 
seulement  par  l'acétate  de  cuivre  ammoniacal  ;  il  se  sépare  alors 
un  sel  de  cuivre  bleu,  qui  fond  à  192**,  le  point  d'ébullition  de  lîT 
diacétone  libre  est  d'environ  168**.  La  réaction  du  perchlorure  de 
fer  est  la  même  que  pour  les  autres  diacéiones. 

Synthèses  d'aldéhydes- acétones  R  -  GO  -  CH(R  )-  COH.  —  J'ai 
déjà  indiqué  (1)  que  le  forraiate  d'éthyle  et  les  acétones  réagissent 
en  présence  d*éthylate  de  sodium.  L'acétone  et  racétot)héiione 
fournissent  les  sels  de  sodium,  de  Vacétylaldéhyde  et  de  la  ben- 
zoylaldéhyde 

CH3-GO-GH2-GOH,  G«H5-GO-GH3-GOH. 

Ces  deux  aldéhydes-acétones  fournissent  des  dérivés  bien  cris- 
tallisés et  parfaitement  définis  (sels  de  cuivre,  pyrazols,  etc.),  mais 
ne  sont  pas  stables  à  l'état  de  liberté,  et  se  transforment  rapide- 
ment en  produits  de  condensation  ;  cette  transformation  est  sur- 
tout rapide  pour  l'aldéhyde  acétylacétiquc,  qui  se  transforme  im- 
médiatement en  triacétylbenzine. 

Sur  mon  conseil,  M.  Meyerowitz  ja  appliqué  cette  réaction  aux 
acétones  dont  la  formule  générale  est 

R-G0-GH2.R. 

La  réaction  se  fait  dans  ce  cas  avec  une  grande  facilité,  d'après 
l'équation  suivante  : 


R-G0-CH2  +  G2H50GOH  =  R-CO-CH-GOH  +  GîH^OH, 
H  R 

et  conduit  à  des  aldéhydes-acétones  qui  sont  tout  à  fait  stables^ 


(1)  Berichle,  l.  SO,  p.  âl90,  t.  M,  p.  1135,  1144. 
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contrairement  aux  précédentes,  R-GO-CH*-COH.  Ainsi,  au  moyen 
du  diéihjicarbonyle  et  du  formiate  d'élhyle,  on  obtient  le  composé 

G2H5-GO-OH-GOH. 


i 


H3 

corps  qui  fond  à  40''  et  bout  à  164'',  en  se  décomposant  très  peu  ; 
son  odeur  rappelle  celle  de  Taldéhyde  et  celle  de  Téther  acétyl- 
acétique.  Avec  le  perchlorure  de  fer,  elle  donne  en  solution  alca- 
line une  coloration  magnifique,  de  Tintensité  et  de  la  nuance  d'une 
bolution  concentrée  de  permanganate  de  potassium.' 

Le  sel  de  cuivre  (C®H®0*)*Cu,  vert  foncé,  forme  de  fines  aiguilles 
qui  fondent  à  165*.  Avec  la  phénylhydrazine,  on  obtient  un  pyrazol 
qui  a  la  constitution  suivante  : 

AZ-G6H5 

/\ 
G2H5.G      Aï 

GH3-C — GH 

C'est  une  huile  incolore  qui  bout  sans  décomposition  a  282- 
284<*,  et  dont  le  poids  spécifique  est  1,0476. 

Exactement  de  la  même  manière,  on  obtient,  au  moyen  du 
phénylétbylcarbonyle,  du  phéuyipropylcarbonyle  et  de  la  désoxy- 
ienzoinOy  les  aldéhydes-acétones  suivantes  : 

(1)  G6H5-GO-GH-GOH,  solide  fond  à  119o, 

GH3 

(2)  G«H5-G0-GH-G0H,  solide  fond  à  85% 

G2H5 
G6H5.GO-GH.GOH,  solide  fond  à  110«. 

Nous  n'avons  pu,  par  aucun  moyen,  obtenir  la  môme  réaction 
avec  les  acétones  du  type  CO-CH<^. 

Ainsi,  le  phénylisopropylcarbonyle  n'a  jamais,  dans  aucune  des 
expériences  où  il  a  élé  traité  par  le  formiate  d'élhyle  et  Téthylale 
de  sodium,  fourni  une  trace  d'aldéhyde-acélone,  et  se  retrouve 
entièrement  inaltéré. 

Ce  résultat  s'accorde  avec  d'autres  observations  que  j'ai  faites 
sur  ce  sujet,  ainsi  qu'avec  celles  de  Wislicenus  (1),  qui  a  montré 

(i)  Liebig's  Annaltu^  t.  ^46,  p.  539. 
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que  le  butyrate  d*élhyle  seul  et  non  Tisobutyrate  peut  se  combiner 
à  réther  oxalique  pour  donner  un  éther  oxalylbutyrique. 

Syntbèso  de  laldébyde  de  Tacide  campbocarbonique  ou  fotmyl- 
cai22/?ire.C*<>H**^0-GOH.  —  J'ai  pensé  de  suite  à  utiliser  la  réaction 
décrite  plus  haut  des  diverses  acétones  sur  les  éthers  des  acides 
gras  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  pour  chercher  à  détermi- 
ner si,  dans  des  acétones  de  constitution  inconnue,  il  y  a  un  groupe 
mélhyle  ou  méthylène  lié  directement  au  carbonyle.  S'il  y  a  for- 
mation d'une  diacélone  ou,  avec  le  formiate  d'éthyle,  d'une  aldé- 
hyde-acétone, on  peut  affirmer,  je  crois,  avec  certitude,  que  l'acé- 
tone employée  rentre  dans  l'une  des  deux  formules  générales 
R.C0-CH3  ou  R-CO-GH*.R. 

li  m'a  paru  intéressant  d'appliquer  ce  procédé  au  camphre  pour 
vérifier  si  ce  corps  possède  bien  la  formule  suivante,  admise  par 
Kékulé  : 

C3H7 


A, 


CH 

H2g/\gH2 
HclJcO 


è. 


Dans  ce  cas,  il  devrait  réagir  sur  les  éthers  des  acides,  avec 
formation  d'une  diacétone  ou  d'une  acétone-aldéhyde,  et  on  pour- 
rait en  conclure,  sans  hésitation,  la  présence  dans  le  camphre  d'un 
groupe  d'atomes  -CO-CH*-. 

M.  A.-W.  Bishop  a  commencé,  sur  mon  conseil,  cette  étude  (1) 
et  a  réussi  à  préparer,  par  l'action  du  fonmiate  d'éthyle  sur  le  cam- 
phre, une  aldéhyde  de  cette  série;  la  formule  enestC*<>H**0-COH; 
elle  se  forme  d'après  l'équation  : 

>C0  .GO 

C8Hi*<f  I      +  G2H50.COH  =  G8Hi*<  |  +  G2H60. 

\gh2  ^GH-GOH 

La  description  détaillée  de  cette  préparation  sera  donnée  dans 
une  autre  communication.  Je  ferai  seulement  remarquer  que,  dans 
ca  cas,  le  sodium  est  d'un  emploi  préférable  à  celui  de  l'élhylate 
de  sodium;  ce  dernier,  réagissant  seulement  à  une  température 
élevée,  décompose  une  partie  du  formiate  d'éthyle  avec  dégage- 

(1)  Les  diacétones  de  la  série  du  camphre  peuvent  aussi  s'obtenir  facilement 
par  racélone  des  chlorures  d'acides  sur  le  camphre  sodé;  M.  Dishop  s'occupe 
de  celU  question.  Digi.ized  by  GoOglc 
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ment  d'oxyde  de  carbone.  La  séparation  de  l'aldéhyde  du  camphre 
ainsi  obtenue  se  fait  facilement  de  la  manière  suivante  :  comme 
toutes  les  aldéhydes-acétones,  elle  est  facilement  soluble  dans  les 
alcalis  ;  on  débarrasse  par  lavage  à  réiher  la  solution  alcaline  de 
tous  les  autres  corps  qui  s'y  trouvent,  le  camphre  inaltéré  et  le 
bornéol  produit  par  hydrogénation.  En  acidulant  la  solution  par 
l'acide  acétique,  on  agite  encore  avec  de  l'éther,  on  évapore  cet 
étlier  et  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  dont  le  point  de  fusion  est  76-780.  L'analyse  de  la  subs- 
tance recristallisée  conduit  à  C**H***0*. 

Les  propriétés  de  cette  aldéhyde  correspondent  parfaitement  è 
celles  des  aldéhydes-acétones  que  j'ai  fait  connaître  précédemment^ 
R-CO-CH(R)-COH  ;  comnie  elles,  c'est  un  acide  énergique,  très 
facilement  soluble  dans  les  alcalis,  moins,  mais  encore  sensible- 
ment, dans  les  carbonates  alcalins.  Mélangée  à  une  solution  d'acé- 
tate de  cuivre,  elle  donne,  après  quelques  instants  de  contact,  un 
sel  de  cuivre  bien  cristallisé,  d'un  vert  clair  (G**H*î^O*)*Cu,  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  mais  facilement  dans  tous  les  dissolvants 
organiques.  Le  sel  de  zinc  possède  des  propriétés  analogues  ;  on 
l'obtient  par  l'action  de  l'acétate  de  zinc  sur  une  solution  alcoolique 
de  l'aldéhyde  ;  c'est  un  précipité  blanc.  Le  perchlorure  de  fer  en 
solution  alcoolique  donne  une  coloration  d'un  violet  foncé  intense, 
tirant  davantage  sur  le  bleu  que  la  solution  de  permanganate  de 
potassium.  Cette  aldéhyde  se  combine  à  l'aniline  pour  donner  une 
anilide  incolore  bien  cristallisée,  à  laquelle  l'analyse  donne  la  for- 
mule 

GioHi50-CH=Az-C6H5. 

Les  propriétés  acides  de  cette  aldéhyde,  et  la  facilité  avec  la- 
quelle un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  un  métal,  ne  laisse 
aucun  doute  que  sa  constitution  ne  soit  exprimée  par  la  formule 
suivante  : 

^CH-COH 

On  pourrait  cependant  supposer  (n'ayant  actuellement  à  ce  point 
de  vue  aucun  renseignement  sur  les  acétones  cycliques),  que  le 

camphre  possède  la  formule  G»H**^  i     et  réagisse  sur  le  formiate 

d'éthyle  de  la  manière  suivante  : 

>.GH  .^G-GOH 
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Mais  un  composé  qui  aurait  cette  foi;mule  ne  posséderait  plus 
de  propriétés  acides. 

On  peut  se  demander  aussi  si,  après  sa  formation,  le  groupe- 
xGH-GOH 
ment  C^H**'f  I  ne  prendrait  pas  la  forme  plws  stable  (1) 

/C-CHO 
C8H*<  Il  ^^,       . 
\C(OII) 

Dans  ce  cas,  ce  corps  devrait  être  tout  à  fait  analogue  à  Taldé- 

/G-COH 
hyde  salicylique  C*H*<r  H  ;  il  serait  intéressant  de  lui  appli- 

quer la  réaction  de  Perkin,  pour  voir  si  on  obtiendrait,  comme  avec 

yC-CH^CH 
l'aldéhyde  salicylique,  une  coumarine  C*H**<^  Il  i    . 

^G-0 GO 

L'acide  camphocarbonique,  que  M.  Banbigny  a  obtenu  {î)  pàx* 

l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  camphre  sodé,  prend  un  nouvel 

/CH-C02G«H» 
intérêt;  Téther  de  cet  acide  G«H**(^  l^  devrait  présenter 

les  réactions  de  l'élher  acétylacétique,  ou  plutôt  de  l'étber  éthyl- 
acétylacétique,  et,  en  effet,  j'ai  constaté  qu'une  solution  alcoolique 
d'adde  camphocarbonique  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une 
coloration  blôu  foneé  intense,  comme,  d'après  Geuther,  cela  se 
produit  avec  l'éther  éthylacétylacétique.  Il  y  a  déjà  quelque  temps 
que  M.  Haller  (3)  a  observé  que  le  nitrile  de  l'acide  camphocarbo- 
nique, le  camphre  cyané  obtenu  par  l'action  du  chlorure  du  cyano- 
gène sur  le  camphre  sodé,  a  des  propriétés  acides  et  donne  des 
sels  métalliques. 

Synthèse  du  nitrosocdhipbre  et  sa  transformation  en  campbor' 

yCO 

quinone  G»H**<r  I     .  —  Les  résultats  d'un  autre  travail  que  j'ai 

fait  en  commun  avec  M.  Manassé  viennent  à  l'appui  des  conclu- 
sions précédentes.  Le  camphre,  mélangé  à  du  nitrite  d'amyle  et 


l6  nilroeamphre  C*H**^  1  par  ane  transposition  tout  à  fait  analogue 


(1)  Je  viens  de  recevoir  le  dernier  cahier  des  Comptes  rendus  dans  lequel 
M.  Cazeneuve  fait  une  remarque  intéressante  :  il  aurait  réussi  à  tratlsformcr 
.CH  — AzO* 

\io 

yC  —  AzO* 

enCWvfll 

\C(OH) 

(â)  Anh,  de  Pltys.  et  de  Chim.,  4*  série,  t.  f  9,  p.  Sâl* 
(8)  Comptes  rcaduSf  t.  f  OS,  p.  1477. 
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de  l'éthylate  de  sodium,  donne  le  sel  de  sodium  d'un  isonitroso- 
camphre 

.CII«  .CrAzONa 

Ce  camphre  isonitrosé  est  un  corps  bien  cristallisé  qui  se  dissout 

facilement  dans  les  alcalis  et  qui  ne  peut  pas  être  un  nitroso- 

yC-AzO 
camphre  proprement  dit  C®H*î*(f  l^ 

L'isonitrosocamphre  doit  être  considéré  comme  la  monoxime 
de  la  camphorquinone 

>C=:AzOH  .GO 

C8Hi*<:  I  G8Hi<|    , 

et,  en  effet,  on  réussit  facilement  à  le  transfoi*mer  en  cette  dernière 
combinaison.  On  dissout  dans  le  bisulfite  de  sodium,  et  on  fait 
bouillir  dans  Tacide  sulfurique  dilué  ;  la  quinone  se  sépare  par  re- 
froidissement en  belles  aiguilles  jaunes  : 

.G=Az-S03H  /GO 

.    G8Hï*<^l  +2H20  =  G8Hi*<^^    +SO*HA£H*. 

Cette  transformation  se  fait  encore  plus  facilement  au  moyen 
d'un  procédé  que  j'ai  découvert  et  dont  M.  Manassé  s'est  servi  avec 
succès  pour  transformer  le  nitroso  phényléthylcarbonyle 

G«H5.GO.GAzOH-CH3 

en  benzoylacétyle  C«H»-CO 

CH3.io* 
C'est  le  traitement  à  l'acide  azoteux  ;  tout  l'azote  s'en  va  à  l'état 
de  protoxyde  d'azote,  et  le  groupe  oximide  (ÂzOH)  est  remplacé 
par  de  l'oxygène. 

X=AzOH  ^GO 

G8Hi*<:  I  +  Az02H  =  GSRiK  |     +  Az20  4-  H^Q. 

^GO  ^CO 

La  camphorquinone  se  rapproche,  par  son  aspect  et  sa  volatilité 
(elle  se  sublime  déjà  avant  100^),  de  la  quinone  de  la  benzine; 
mais  ses  propriétés  chimiques  la  rapprochent  davantage  des 
a*diacétones  qui  ont  été  étudiées  dans  ces  derniers  temps  par 
M.  de  Pechmann  (1). 

Pour  terminer,  je  voudrais  présenter  quelques  observations  sur 
l'idée  qu'on  peut  se  faire  du  mécanisme  des  réactions  produites 

(1)  Dcricbte,  t.  SO»  p.  S162. 
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par  réthylate  de  sodium  ou  le  sodium  sur  un  mélange  d'éthers 
d'acides  organiques,  ou  d'un  éther  et  d'une  acétone.  Il  y  a  déjà 
quelque  temps  (1),  j'ai  démontré  que  les  éthers  des  acides  orga- 
niques ont  la  propriété  de  se  combiner  directement  avec  i'éthylate 
de  sodium  de  la  manière  suivante  : 

.,0  /ONa 

R-C^  +  G2H50-Na  =  R-CeOCm». 

^OG^H»  \OG2H5 

J'ai  ensuite  fait  voir  que  la  formation  des  diacétones,  au  moyen 
des  éthers  et  des  acétones,  pourrait  s^efTectuer  par  l'intermédiaire 
de  ces  produits  d'addition  : 

yONa 
R-Gf  OG2H5  +  H2=GH.G0-R  =  R-G  (ONa)=GH-OO.R  +  2G2HK)H. 
\0G2H* 

J'ai  essayé  d'expliquer  de  la  môme  manière  la  formation  de 
l'éther  acétylacélique  au  moyen  du  sodium  et  de  l'éther  acétique. 
Le  sodium  n'a  aucune  action  sur  Téther  acétique  absolu  (traité  par 
le  chlorure  de  silicium)  (2).  J'en  conclus  que  l'éther  acétique  com- 
mercial contient  une  trace  d'alcool  qui  donne  d'abord  de  I'éthylate 
de  sodium,  quand  on  introduit  ce  métal.  Cet  éthylate,  en  présence 
d'éther  acétique,  s'additionne  à  lui  :  GH»-C(ONa)(OC«H»)«.  Ce  pro- 
duit d'addition  réagit  d'après  l'équation 

CH»C^  p[7HJ+TPlCH.C00C*H«  =  CH»-C(0Na)=Cfl-C00C«H»  +  ÎC»fl»OH, 

sur  une  seconde  molécule  d'éther  acétique,  de  manière  que  deux 
molécules  dalcool  sont  éliminées  et  que  le  reste  forme  de  l'éther 
acétylacétique  sodé.  L'alcool  mis  en  liberté  est  de  nouveau  trans- 
formé par  le  sodium  en  éthylate  de  sodium  qui  s'additionne  à  Téther 
acétique,  et  cette  réaction  se  reproduit  jusqu'à  &e  que  tout  le  so- 
dium employé  ait  transformé  une  quantité  équivalente  d'éther  acé- 
tique en  éther  acétylacétique  sodé.  On  voit  qu'une  petite  quantité 
d'alcool  suffit  pour  commencer  la  réaction  et  pour  qu'elle  se  con- 
tinue d'elle-même. 

Cette  théorie  de  la  réaction  semble  tout  à  fait  concluante  et 
d'accord  avec  les  faits  connus  jusqu'à  présent.  Elle  explique  d'une 
manière  tout  à  fait  simple  pourquoi  on  ne  peut  introduire  des  ra- 
dicaux acides  que  dans  les  éthers  et  les  acétones  qui  contiennent 
les  groupements  atomiques  CH^-CO-  ou  R-CH«-CO,  tandis  que  les 

(1)  Berichte,  t.  SO,  p.  648. 

(2)  ibid.,  t.  8,  p.  800.  Digi,^^,  by  Google 
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acétones  et  les  éthers  de  la  forme  p>CH-CO-,  U'ailés  de  la  même 
manière,  restent  inaltér«>s. 

En  effet,  on  voit  que,  entre  R.C^OG«H»  et  ">CH-CO-,  il  ne 

peut  y  avoir  élimination  des  deux  molécules  d'alcool  que  Téqualion 
de  la  réaction  nécessite. 

D'autre  pari,  on  ne  peut  se  dissimuler  que  quelques-uns  des  faits 
mentionnés  plus  haut  s'accordent  moins  bien  avec  cette  théorie. 
Dans  beaucoup  de  cas,  comme  je  l'ai  fait  remarquer,  le  sodium 
réagit  plus  facilement  que  Téthylale  de  sodium.  Le  jcamphre  et  le 
formiate  d'élhyle,  par  exemple,  ne  réagissent  qu'à  peine  l'un  sur 
l'autre,  en  présence  d'éthylate  de  sodium  ;  au  contraire,  1res  faci- 
lement, si  l'on  dissout  d'abord  le  sodium  dans  un  mélange  de 
camphre  et  de  toluène  et  qu'on  ajoute,  après  refroidissement,  le 
formiate  d'élhyle. 

D'après  Baubigny,  dans  ces  conditions,  le  camphre  est  trans- 
formé en  un  mélange  de  camphre  et  de  bornéol  sodés. 

2CioH»60  4-  Na2  ^  C^OHi^ONa  +  C^Hi^ONa. 

yCO- 
La  formation  de  l'aldéhyde  C«H**C  i^  ne  peut  s'expliquer 

\CH-CHO 

autrement  que  par  la  réaction  du  camphre  sodé  sur  le  formiate 

d'éthyle  : 

.CHNa  ^CNa-GHO    , 

Cela  nous  conduirait  à  admettre  pour  Téther  acétylacétiqûô  la 
théorie  émise  par  Kolbe  d'abord,  et  jpuis  par  Frankland  et  Duppa: 
que,  par  la  réaction  directe  du  sodium  ou  de  Téthylate  de  sodiûtn 
formé  en  premier  lieu,  sur  Téther  acétique,  il  se  forme  réelle:ilent 
un  éther  acétique  sodé  CH*Na*GOOC*H»  qui,  comme  on  le  croyait 
autrefois,  réagirait  sur  une  seconde  molécule  d'élhor  acétique 

GH3.COOG2H5-|-NaCH2-GOOG2H5=GH3-CO-GH2-GOOG2I15+NaOC21P. 

Il  se  formerait  donc  de  Téthylate  de  sodium  et  de  l'éther  acétyN 
acétique,  qui  ensuite  se  transformerait  en  éther  acétylacétique 
sodé. 

Cette  manière  de  voir  peut  paraître  peu  vraisemblable;  pour 
avoir  tine  idée  nette  de  la  manière  dont  réagirait  un  pareil  éther 
acétique  sodé,  s'il  se  formait  réellement,  il  faudrait  s'appuyer  sur 
les  réactions  que  présentent,  dans  des  conditions  analogues,  les 
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composés  organométalliquesy  tels  que  le  zinc-éthyle  et  le  sodium- 
étbyle. 

Ainsi,  on  sait  que  le  sodium-éthylej  par  la  réaction  bien  connue 
de  Wanklyn,  se  combine  directement  avec  Tacide  carbonique,  en 
donnant  du  propionale  de  sodium  ;  il  y  a  là  une  addition  d*éthane 
sodé  sous  forme  de  sodium  et  d*éthyle  sur  la  double  liaison  enli*e 
le  carbone  et  l'oxygène  : 

0=G      cms     OrC-Cms 

11+  I       =       I 
0       Na  ONa 

Si  on  fait  agir  le  zinc-niéthyle  ou  ses  homologues  sur  une  aidé- 
hyde,  une  acétone,  un  éther  d'acide,  un  chlorure  d'acide,  en  gé- 
néral un  composé  quelconque  renfermant  un  carbonyle,  on  obtient 
des  résultats  absolument  analogues  ;  il  se  fait  d*abord  uae  fixaUoa 
de  zinc-méthyle  sous  forme  de  zinc  (1)  et  radical  alboolique  sur  le 
carbonyle  : 

y     ^/ 


cip    (;-CH3 

O       zn 


+'  =1 


Si  l'on  suppose  que,  dans  la  formation  de  l'éther  acétylacélique, 
il  se  produit  d'abord  de  l'éther  acétique  sodé,  on  doit,  par  analogie, 
admettre  qu'il  se  passe  une  réaction  d'addition  correspondant  aux 
précédentes  : 

OC2H5  OC2H5 

3-0         +  GH2-GOOG2H5  =  GH3-G-C 


GH3.G         +  GH2-GOOG2H5  =  GH3-G-GH2-C02G2H5. 
Na  ONa 


il 


Ce  dernier  corps  se  Iransforme,  par  départ  d'alcool,  en  éther 

acétylacétique  sodé 

GH3-G=GH-COOG2H5 

I 
ONa 

On  pourrait  b'a|)puyer  sur  le  uiùuie  ordre  d'idées  (lîxalion  d'un 
composé  organométallique  sur  un  carbonyle)  pour  expliquer  la 
synthèse  de  l'éther  de  Tacide  kélipique  (2),  au  moyen  de  l'éther 
chloracélique,  du  zinc  et  de  l'éther  oxalique,  car  on  pourrait  ad- 
mettre que,  du  zinc  et  de  l'éther  acétique  chloré,  prend  naissance 

(1)  Pour  meltre  plus  racilement  en  évidence  Tanalogie  entre  celle  réacUon  el 
la  précédenle,  j'ai  pris  ix\  monovalonl  =  0,5Zn. 

(2)  Fit  110  cl  Daiuler,  Licbigs  Annah'ii,  I.  219,  p.  182. 
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un  composé  zn-CH».CO«CW  ou  Cl-Zn-CH«-C0«C«H5,  dont  deux 
molécules  se  fixent  sur  les  carbonyles  de  Télher  oxalique. 

Une  explication  à  peu  près  semblable  pourrait  s'appliquer  au 
fait  remarquable  que  j*ai  signalé,  et  qui  est  encore  inexpliqué,  de 
l'action  d'une  petite  quantité  d'alcali  sur  un  mélange  d'aldéhyde 
benzoïque  et  d'acétone. 

L'acétone  a  les  caractères  d'un  acide  très  faible  et  pourrait,  par 
exemple,  se  combiner  au  mercure  en  donnant  des  sels  assez  sta- 
bles (1).  On  poun*ait  donc  admettre  que,  dans  une  solution  alcaline 
d'acétone,  il  y  a  une  partie  à  l'état  de  sel  de  sodium  Na-CH^-CO-CH^, 
qui  se  Axerait,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  sur  le  carbonyle 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  et  le  produit  d'addition  se  décompose 
immédiatement  en  benzalacétone  et  soude,  qui  peut  réagir  sur  une 
nouvelle  quantité  d'acétone,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la 
transformation  soit  complète  : 

C«H»-CH     CH«-CO-Cn»      C«H»-CH-CH«-CO-CH»      C«n»-CH=CH-C0-CH»  +  NiOU 

H+A.        =     k  = 

On  ne  peut  encore  décider  laquelle  de  ces  deux  théories  est  la 
vraie;  cependant  j'essayerai  de  réunir  d'autres  données  pour  la 
solution  de  cette  question,  et  me  propose  de  continuer  mes  re- 
cherches sur  les  réactions  et  les  méthodes  que  j'ai  exposées  dans 
ce  mémoire  ;  je  serais  reconnaissant  à  mes  collègues  de  m'aban- 
donner  l'étude  de  ce  sujet  encore  quelque  temps. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  TAcadémie  royale  des  sciences,  à  Munich.) 
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Sur   ralMol    nitroétliyllqaei   R.    DEflUTH   et  ¥. 

HEYER  {D.  cb.  Ges.,  t.  «1,  p.  3529).  —  L'un  des  auteurs 
a  obtenu,  en   1875  déjà,   par  Taction  du  nitrite  d'argent  sur 

.  (1)  On  peut  facilement  se  convaincre  de  Texistence  de  ces  sels  de  la  manière 
suivante  :  si  Ton  ajoute  à  une  solution  aqueuse  d*acétone  et  de  chlorure  mer- 
curique,  do  la  soude,  on  voit  se  former  un  précipité  d'oxyde  de  mercure  qui 
se  redissout  immédiatement  et  n*est  plus  précipité  par  un  excès  d  alcali.  Les 
sels  basiques  de  l'acétone  et  de  Toxyde  de  mercure  ont  déjà  été  décrits  par 
Reynohl  {Zeitschn'n  fiir  C hem  te,  1871,  p.  254). 
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réthylène-iodhydrine ,  un  alcool  nitré  dont  il  a  repris  l'étude. 
Les  auteurs  ont  purifié  le  produit  de  la  réaction  en  isolant  un  sel 
de  sodium,  explosif,  insoluble  dans  Talcool,  correspondant  à  la 

CH«— AzO« 
formule  i  ,       ^  .   • 

CH«  — ONa 

En  dissolvant  ce  set  dans  Teau ,  traitant  par  Tacide  sulfurique 

CH«  —  AzO» 
et  extrayant  par  réther,  ils  ont  isolé  l'alcool  1  ,   lequel  a 

CH^  —  OH 

été  caractérisé  par  la  formation  de  couleurs  azoïques,  telles  que 

7"^Az».C«H*  et  r^'^Az^-CôH^-SO^Na,  obtenues  pures  et  ana- 

CH«OH  CH»OH 

lysées.  f.  r. 

W^éri'wém     aleoollqaes     du     blsmatli  f     A*     nAR- 

9IJARDT  {D.  cb.  G.,  t.  tû,  p.  2035).  —  Si  l'on  fait  passer  un 
courant  d*hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  alcoolique  de 
CH'.BiO  ou  de  (CH^j'BiOH,  on  obtient  de  volumineux  précipités 
jaunes,  solubles  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ces  corps  se 
détruisent  par  simple  dessiccation  en  donnant  du  sulfure  noir  de 
bismuth.  Il  est  donc  impossible  de  les  analyser  ;  il  est  cependant 
probable  qu'ils  renferment  CH»BiS  et  (CH8)*Bi«S. 

Le  bismuth-triisobutyle  Bi(C*H^)'  ne  peut  s'obtenir  que  par  une 
voie  détournée  ;  il  est  nécessaire  de  préparer  d'abord  le  mercure* 
isobutylOy  puis  le  zinc-isobutyle^  enfin  il  faut  traiter  ce  corps  par 
le  bromure  de  bismuth.  / 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  soude,  laisse  déposer  une  y 

huile  incolore,  d'odeur  très  forte,  bouillante  160-162*  sous  74  mil- 
limètres  de  pression,  en  éprouvant  une  légère  décomposition. 
Répandue  sur  du  papier  à  filtrer,  cette  huile  s'enflamme  sponta- 
nément. 

Ce  corps  bien  refroidi  et  traité  par  le  brome  en  présence  d'éther 
de  pétrole,  se  transforme  en  bromure  de  bismuth-diisobutyle 
(C^H')<BiBr  cristallisant  en  belles  tables  incolores,  inflammables  à 
l'air  ou  par  la  moindre  élévation  de  température.  En  faisant  réagir 
le  bromure  de  bismuth  sur  le  bismuth-isobutyle,  on  obtient  le 
dibromure  de  bismuth-isobutyle  C^H^BiBr*,  peu  soluble  dans 
Véther,  et  fusible  à  124^  En  suivont  exactement  la  même  méthode, 
on  peut  obtenir  le  bismuth-triisoamyle  Bi(C*H**)3,  le  bromure  de 
bismuth -diisoamyle,  et  le  dibromure  de  bismuth -monoamyle, 
fusible  à  134^  Ces  trois  combinaisons  n'ont  pas  encore  été  obtenues 


/ 
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dans  UD  état  de  pureté  satisraisant  :  les  analyses  comportent  des 
erreurs  de  3  0/0.  '        ch.  c. 

Action  4a  niirite  d'amyle  mur  le«  nitrBmmmmétmwkmm^ 

O.  MAMAS9E  {D.  cb.  Ges.,  t.  «1,  p.  2176).  —  Le  nitrite 
d'amyle  réagit  à  chaud  sur  les  acétones  nitrosées  en  se  transfor- 
mant en  alcool  amylique,  en  protoxyde  d'azote  et  en  donnant  la 
diacétone  correspondante  à  la  nitrosoacétone  employée.  La  réac- 
tion a  été  étudiée  sur  les  corps  suivants  : 

Nitrosoétbylpbénylacélone  C«H».CO.C(AzOH).CH»,  qui  fournit 
Yacélylbenzoyle  C«H».CO.CO.CHa. 

Nitrosodiétbylacétone  C«H».CO.C(AzOH).CH»  qui  donne  l'a- 
céiyl'propionyle  CH^.CO.CO.C'H»  bouillant  à  108». 

Pour  isoler  les  diacétones,  on  se  sert  avec  avantage  de  la  com- 
binaison bisulfitique.  Cette  dernière,  décomposée  par  la  vapeur 
d*eau,  fournit  la  diacétone  libre  à  Tétat  de  pureté.        o.  de  b. 

Métliode  n^énérale  peur  la  déterminatioii  «le  la 
bfUiielté  «Um«  le«  acides.  Aetlon  de»  plténols  et  des 
<»xyaelde«  sur  les  «ulfliydrates  alealiiuif  F.  FUCUS 

{Mon.  f.  Ch.,  t.  S,  p.  1132  et  1143).— Pour  la  détermination  de  la 
basicité  dans  les  acides,  Fauteur  se  fonde  sur  ce  fait  que  les  suif- 
hydrates  alcalins  sont  décomposés  facilement  et  à  froid  par  tous 
^  les  acides,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Il  suffit  de  faire 

tomber  dans  une  solution  au  dixième  de  potasse  ou  de  soude,  bien 
\  exempte  de  carbonate  et  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  un  poids 

\  déterminé  (Off',5  environ)  de  l'acide  à  étudier.  L'hydrogène  sulfuré 

qui  se  dégage  est  dosé  soit  au  moyen  de  la  liqueur  normale  d'iode, 
si  on  le  reçoit  dans  une  liqueur  alcaline  ;  ou  mieux  volumétrique- 
ment  par  le  volume  d'air  qu'il  déplace  dans  la  flole  où  se  fait 
l'essai.  Il  est  essentiel  que  pendant  l'expérience  la  température  et 
la  pression  ne  varient  pas,  ce  qui  est  assez  facile  â  réaliser,  sa 
durée  n'excédant  pas  cinq  minutes. 

Pour  les  détails  d'expérience,  nous  renverrons  le  lecteur  au 
mémoire  original  et  aux  figures  qui  l'accompagnent. 

L'auteur  s'est  assuré  que,  seule,  la  fonction  acide  est  susceptible 
d'opérer  cette  décomposition;  les  phénols,  même  polyatomiques, 
sont  sans  action  sur  les  sulfhydrates  ;  les  acides-phénols  ne  réa- 
gissent que  par  les  groupes  carboxyles.  Toutefois ,  la  méthode  ne 
peut  s'appliquer  aux  corps  nilrés  ou  halogènes  qui  pourraient 
alors  subir  une  réduction  partielle.  o    s.  p. 
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Condenttatioii  du  iplyoxal  mwee  l^éther  »eétyl- 
Aeétiqne  I  m.  POIiOMOUrsiiT  (Z>.  c/}.  6.,  t.  tt,  .p.  2499). 
—  L'auteur  montre  qu'en  admettant  l'identité  des  acides  qu'il  a 
obtenus  par  l'action  de  Téther  acétylaoétique  sur  le  glyoxal  avec 
les  acides  méthronique  et  pyrotritarique,  on  n*a  pas  besoin  de  les 
considérer  comme  dérivés  du  tétrylone  d'après  les  formules  de 
Fittiget  Schlœsser,  mais  bien  plutôt  comme  se  rapportant  à  la  série 
du  furfurane,  ainsi  qu'il  l'avait  d'abord  annoncé.  o.  s.  p. 

Snrlestétraétliyllieitziiies^  O.  JTACOBSElir  [D.  ch. 

(?.,  t.  9I9  p.  2819).  —  Tandis  que,  dans  l'action  du  bromure 
d'éthyle  sur  la  benzine  à  100''  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium, il  se  produit  de  la  télréthylbenzine  consécutive,  on  obtient 
de  la  tétréthylbenzine  symétrique  si  l'on  opère  à  froid  et  que  l'on 
sépare  les  produits  bouillants  de  250  à  SôS""  au  moyen  de  la  chlor- 
hydrine  sulfurique.  En  réalité,  il  se  fait  un  mélange  des  trois 
isomères  que  l'on  transforme  en  sulfone  et  sulfonates  de  baryum. 
Par  cristallisation  de  ceux-ci,  il  se  dépose  d'abord  des  cristaux  du 
sel  correspondant  à  la  tétréthylbenzine  symétrique,  que  l'on  dé- 
compose par  l'acide  chlorhydrique  à  170*.  La  tétréthylbenzine 
1.2.4.5  ainsi  obtenue  bout  à  250*  et  fond  à  13\  L'acide  sulfu- 
rique ordinaire  la  dissout  à  peine.  Par  oxydation  au  moyen  du 
permanganate,  elle  a  donné  de  l'acide  pyromellique. 

Elle  fournit  avec  le  brome  un  dérivé  dibromé  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  et  fusible  à  112*. 

Le  sulfonale  de  sodium  cristallise  avec  4  molécules  d'eau  ;  il  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  plus  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  soude 
étendue.  La  sulfamide  correspondante  fond  à  122*.       0.  s.  p. 

SyntlièMfl  4a  prelmitol  f  O.  JTACOBSElir  (D.  ch.  G.), 
t.  91 9  p.  2821).  —  L'auteur  a  réalisé  la  synthèse  du  prehnitol, 
qui  jusqu'ici  n'avait  été  obtenu  que  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  durol  ou  la  pentaméthylbenzine,  en  appliquant  le  procédé 
de  Fittig  au  pseudocumène  monobromé  et  au  dibromométaxylène 
consécutif. 

Browopseudocumène (i  .2  A»2). —  Dans  l'action  du  brome  sur  le 
pseudocumène,  il  se  produit,  en  même  temps  que  le  dérivé  mono- 
brome  fusible  à  73*,  Tisomère  liquide  que  l'on  sépare  en  essorant 
le  produit  refroidi  vers  — 20*  et  que  l'on  achève  de  purifier  en  pas- 
sant par  la  sulfamide  correspondante.  Le  bromopseudocumène 
1.3.4.2  ainsi  obtenu  ne  se  solidifie  pas  à  —  250*  et  bout  à  237*. 


TROISIÈME  SÉR.,  T.  I,  1889.  —  SOC.  CHIM. 
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Il  doime  tm  dérivé  dinitré  fusible  à  182*,  Taoilemenl  soliible  dans 
la  benzine  à  TébuMition. 

L!acide  sulfoné  C«H(CH»)«^^  g^^Br^^^SOSH^^^  donne  un  sel  de  so- 
dium peu  soluble  dans  l'eau  froide;  celui  de  baryum  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 
L'amide  correspondante  fond  à  185'. 

En  traitant  ce  bromopseudocumène  dissous  dans  Téther  par  le 
sodium  et  Tiodure  de  méthyle  au  réfrigérant  à  reflux,  il  se  fait 
presque  uniquement  du  prehnitol  (rendement  38  0/0). 

DibromométaxY^ne  (1.2.8.4).—  Dans  la  préparation  du  dibro- 
mométaxylène  symétrique  il  se  fait  aussi  de  Tisomère  conséouUf, 
lequel  reste  liquide.  On  le  sépare  comme  précédemment  et  on 
achève  de  le  purifter  en  le  transformant  en  sulfonate  de  sodium.  U 
bout  à  269''  et  cristallise  dans  un  mélange  réfrigérant.  Son  point 
de  fusion  est  situé  vers  —  8*.  Il  donne  un  dérivé  dinitré  fusible 
à  lOl'^,  peu  soluble  dans  l'alcool,  beaucoup  plus  dans  le  toluène. 
Par  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfurique,  il  fournit  Tacide 
C«H(CH»)«^j  8)'^^*(i.4)^^^(6)  ^°"'  ^®  ^®^  ^^  sodium  cristallise  faci- 
lement dans  l'eau  bouillante.  L'amide  correspondante  fond  au  delà 
de  300''  en  se  décomposant.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l'am- 
moniaque ,  il  donne  Tacide  métaxylènesulfoné  dissymétrique  qui 
fixe  sa  constitution. 

Le  dérivé  dinitré  cité  plus  haut,  lorsqu'on  le  réduit  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  donne  du  diamidométaxylène 

C«HHCH3)«„(AzH»)j^,,, 

fusible  à  78<*,5.  Ce  corps  est  inaltérable  à  J'air  sec,  mais  à  l'air 
humide  il  se  colore  en  violet  sale. 

Par  Taction  du  sodium  et  de  l'iodure  de  méthyle,  le  dibromo- 
métaxylène  donne  aussi  presque  uniquement  du  prehnitol  avec  un 
peu  de  pseudocumène.  o.  s.  r. 

Sur  la  penteétliyllienzlii^  et  mm  d<eoinpo«lti«ii 
par  Faeide  salfariquef  O.  JACOBSEM  (Z>.  cb.  G.,  t.  tt, 

p.  2814).  —  L'auteur  a  préparé  la  pentaéthylbenzine  par  l'action 
du  chlorure  d'éthyle  sur  la  benzine  en  pi-ésence  de  chlorure  d'alu- 
minium. Le  produit  passant,  après  plusieurs  rectiHcations,  entre 
275  et  280*  est  traité  à  froid  par  la  chlorhydrine  sulfurique.  On 
obtient  ainsi  un  mélange  de  chlorure  d'acide  sulfoné,  que  l'on 
transforme  en  sel  de  sodium  et  de  sulfone  ;  ces  deux  corps  se 
purifient  facilement  par  cristallisation  et  donnent  la  pentaéthyl- 
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benzine  puire,  qtiand  on  les  ehauilB  à  l?!)*"  avec  âe  t*aorde  cblorlty- 
ttriqne. 

La  pentaétbylbennfie  est  une  bufle  assez  épaisse,  de  SensMë 
0,8985  à  19»,  bouillant  à  277*,  et  qui  ne  cristallise  pas  à  — 19*. 
L'acide  nitrique  la  dissout  en  brun,  et  par  addition  d*eau  il  se 
précipite  une  buile  épaisse,  mais  on  n'a  pas  obtenu  de  dérivé 
nitré.  fin  solution  acétique  elle  donne  avec  le  brome  un  dérivé 
brome  C6(C«H5)5Br  soluble  dans  l'alcool  chaud,  11  fond  i  47»;5>at 
bout  sans  décomposition  vers  Slb"^ 

La  sulfone  de  la  pentaéthylbenzine  cristallise  très'  bien  daBs  un 
mélange  de  ligroïne  et  d'alcool  ;  elle  fond  à  76*".  Le  sulfonate  de 
sodium  C^4i<'^S0»Na.4H^  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcodl 
que  dans  l'eau  et  presque  insoluble  dans  la  soude  étendue.  Les 
autres  sels  se  dissolvent  aussi  très  peu  dans  l'eau,  même  à  l'ébul- 
lition.  Vis-à-vis  de  l'acide  sulfurique  la  pentaéthylbenzine  se  com- 
porte de  même  que  le  dérivé  pentaméthylé  en  donnant  un  mélange 
de  tétra-  etd'hexaéthylbenzine;  mais  la  réaction  a  lieu  moins  faci- 
lement. Il  faut  employer  un  mélange  d'acide  ordinaire  et  d'acide 
fumant  à  la  température  ordinaire,  et  au  bout  de  quelques  jours  il 
se  précipite  de  Thexaéthylbenzine,  que  l'on  lave  à  l'acide  sulfurique 
ordinaire,  puis  à  l'eau,  et  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  chargé  de  toluène.  Elle  fond  à  129»  et  bout  à  298». 

La  tétraéthylbenzine  (1.2. 3.4),  qui  se  forme  en  même  temps, 
reste  à  l'état  d'acide  sulfoné  dans  la  solution.  Le  sel  de  sodium  la 
fournit  pure  quand  on  le  chauffe  avec  Tacide  chlorhydrique.  £lle 
donne  un  dérivé  dibromé  fusible  à  77*^.  La  sulfamide  fond  à  107. 
La  tétraéthylbenzine  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par 
Galle  dans  l'action  du  bromure  d'éthyle  sur  la  benzine  et  qui,  par 
oxydation,  a  donné  de  Tacide  prehnitique  C^H*(GO*Hj*    ^^^    ,  ce 

qui  fixe  sa  constitution.  o.  s.  p. 


(D.  eb.  G.,  t,  iti,  p.  8540;  voir  D.  cL  G.,  t.  38â^  p.  1048  <t 

8884).  —  Action  du  chlore  sar  le  ^-naphiol^  par  Th.  Zi?{cbb  ^t 

0.  Kectl.  —  Les  auteurs  ont  préparé  les  composés  suivants  : 

m-Diehhro^P'kétoimphtaline    (chlorure   de    ^naplitoquinone) 

v-CCl^-CO 
C^H*<r  I     par  l'action  du  chlore  sur  le  monochloro-p-naphtol 

en  solution  dans  l'acide  acétique  ou  le  chloroforme.  Ce  composé 
est  liquide  ;  il  donne  avec  l'aniline  en  solution  alcoolique  woe 
oxjnaapbtoquinono^mlideyel^n  solution  acétique  une  anilid^iM^b^ 
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toquinone-anilide;  avec  la  phénylhydrazine  eu  solutioQ  acétiqae  il 

fournit  la  p-beDzineazO'OL'Chloronapbtaline,  aig^uilles rougeâtres ou 

orangées,  fusibles  vers  llô"*.  L'hydroxylamîne  réagit  aussi  sur  la 

dichloro-p-kétonaphtaline  pour  donner  des  produits  bruns. 

yCGl«-CO 
^'TrichlorO'^'kétonapbtaUneCfiUK  \     s'obtient  au  moyen 

nCH^GGI 

du  dérivé  tétrachloré  par  élimination  d*acide  chlorhydrique.  Ce 

composé  cristallise  dans  Talcool  ou  Tacide  acétique  chauds  en 

aiguilles  jaunes,  fusibles  à  95-96''.  Il  est  lentement  soluble  dans 

les  alcalis  étendus  en  se  transformant  en  chloroxynaphtoquinone 

/CO-COH 
C®H*<r        \\        fusible  à  215'»  ;  donne  par  réduction  Ta-p-dichlo- 

ro-p-naphtol  et  avec  Thydroxylamine  des  produits  résineux. 

La  trichlorokétone  en  question  donne  avec  l'aniline  la  chloroxy- 
napbtoquwonanilido  et,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on 
opère,  d'autres  produits,  et  en  particulier  une  oL-p-dicbloro-p-oxy' 
oL'napbtylpbén/Iamiiie 

XClrC.OH 

\C=CGI 


AzHC6H5 

lorsqu*on  laisse  digérer  pendant  un  ou  deux  jours  une  solution  de 
trichlorokétone  dans  l'alcool  additionné  du  double  de  son  poids 
d'aniline.  Le  composé  ci-dessus  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
aiguilles  fines  et  soyeuses  ;  dans  la  benzine  et  Télher,  en  gros 
prismes  fusibles  à  162<>.  Son  dérivé  acétylique  est  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  IGi*». 

yGGl«.GO 
a'Tricbloro^p'kétonapbtalineC^l{^(.  \    .  On  l'obtient  seu- 

lement par  Taction  du  chlore  sur  l'aa-dichloro-p-naphtol  en  solution 
acétique.  Il  cristallisa  en  aiguilles  blanches,  facilement  solubles 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  la  benzine  et  Téther,  fusibles  à 
86-87^^.  Il  donne  avec  l'aniline  en  solution  alcoolique  l'oxynaphto- 
quinone-anilide  et  en  solution  acétique  l'anilidonaphloquinone- 
anilide.  Il  régénère  par  réducUon  l'a-dichloronaphtol  et  donne  avec 
l'hydroxylamine  une  oxime. 

/CGl«-GO 
Tétracbloro-^-kéionapbialine  G<*H*<r  I    .  —  Préparé  par 

l'action  du  chlore  sur  le  trichloro-^-naphtol  en  suspension  dans 
10  parties  d'acide  acétique  cristallisable,  ce  corps  se  présente  sous 
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la  forme  de  feuillets  jaunâtres  fusibles  à  96-97<'.  Il  est  soluble  dans 
les  alcalis  concentrés  en  se  transformant  en  acide  dicbloro^oxyin» 
dèoe-carbonlque  et  donne  avec  Taniline  la  chloroxynaphtoquinone- 
anilide. 

/CC1«  -CO 
TétrachlorO'P--kétohydronaphlalino  C<*H*<^  i        .  —  Ce 

NGHCI-GHCl 
composé  se  forme  simplement  en  faisant  passer  du  chlore  en  excès 
dans  une  solution  de  ^-naphtol  dans  l'acide  acétique.  Il  est  en 
feuillets  brillants,  fusibles  à  90-91'',  cristallisé  avec  une  molécule 
d'eau  et  en  feuillets  fusibles  à  102-103'»  ou  en  aiguilles  fusibles  à 
lOl-lOâ"*  à  rétat  anhydre.  Il  est  soluble  dans  Talcool  froid,  mais 
se  décompose  peu  à  peu  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud, 
avec  élimination  d*acide  chlorhydrique,  pour  donner  la  ^trichloro- 
^-kétonaphtaline.  La  combinaison  que  les  auteurs  avaient  consi- 
dérée, dans  un  mémoire  précédent,  comme  la  pentachloro-^-kéto- 
hydronaphtaline  serait,  d'après  leurs  recherches  actuelles,  un 
mélange  particulier  de  1  molécule  de  tétrachloro-^-kétonaphtaline 
et  de  1  molécule  d'hexachloro-^-kétohydronaphtaline. 

/CC1«  ^0 
La  p-peniachlorO'P-kétoLydrojiapbtaliae  G*^H*<^  l        s'ob- 

NGHCl-GCl* 

tient  en  faisant  passer  du  chlore  daits  la  solution  de  ^-trichloro- 

p-kétonaphtaline  dans  10  parties  d*acide  acétique  cristallisable.  Ce 

composé  est  en  prismes  tricliniques,  fusibles  à  116-117'»;  il  donne 

par  réduction  le  trichloro-p-naphlol,  et,  avec  l'aniline,  la  chloroxy- 

naphtoquinonanilide. 

Les  auteurs  ont  spécialement  étudié  l'action  des  alcalis  sur 
cette  combinaison;  les  alcalis  la  décomposent  instantanément;  il 
se  forme,  par  addition  des  éléments  de  l'eau,  un  dérivé  de  la  ben- 
zine avec  deux  chaînes  latérales  de  deux  membres  chacune;  une 
de  ces  chaînes  GGIH-CCI'H,  par  élimination  de  HCl,  se  transforme 
aussitôt  en  CCUCCIH  ou  CH=CC1*.  Ce  groupe  CG1«  devient  GO, 
sous  l'influence  des  alcalis  en  présence  de  Teau,  tandis  qu'il  est 
inattaqué  par  les  alcalis  en  solution  alcoolique. 

Le  dérivé  pentachloré  se  transforme  donc  en 

Le  premier  de  ces  acides,  l'acide  o^-dichlorovinyl^dicbloro'- 
benzylcarbonique,  obtenu  en  dissolvant  la  pentachlorokétone  dans 
de  l'alcool  absolu,  puis  ajoutant  une  solution  concentrée  de  potasse 
caustique,  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  130-131*».  Il  est  trans- 
formé par  les  alcalis  caustiques  en  acide  benzoylcai'bonique  et 
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dûnae^  l^ac  oxydation»  l'acide  dichlûrovmylbeBzoîquie.  Son  éther 
m&àig^kgia  ast  en  fiae»  ti^iUeSi  fusibles  à  99^100<*. 
Larseomid  aeîde  doai  ii  est  questum  est  l'adda  o.'diebhro¥iajrl- 

benzoylcarbonique^  qu*on  obtient  en  introduisant  la  pentacdiknra- 
kétone  en  poodre  fine  dans  un  excès  de  potasse  caustique  à  25  0/0 
et  ajoutant  une  petite  quantité  d^alcool.  H  est  en  aiguilles  jaunes, 
ûxsibles  à  iO&-i07<'.  Soaétherniétbylique  est  liquide.  U  fournit  par 
oxydation  l!adda  o.-dicbIorovi]ijlbenaQYqiia,  fusible  à  120-121^ 

nexacMorQ-^'Âétohydronaphlsline  CTP<^        L      •  —  On  la 

prépare*  en  chauffant  pendant  six  à  huit  beures,  à  110-150%  la 
tétrâchlorofcétone  avec  1  partie  de  bioxyde  de  manganèse  et  5  par- 
ties d'acide  cWorhydriqae  de  densité  1,W-  Longues  aiguilles 
prismatiques  ou  feufltets,  fusftles  à  129».  Elle  fournit  par  réduc- 
tion le  trichloro-p-napfatol,  et  ne  réagit  pas  avec  Faniline.  Les 
alcalis  caustiques  en  solution  alcoolique  transforment  Thexa* 
chloi'okëtone  en  acide  o.'4ricblorovinyl'dichiorobenzylcarbomque 

C«H*<^^p-^-^^'^^,  aiguilles  incolores  ou  feuillets  épais,  fusibles 

vers  iâQ""  ea  se  décomposant.  Cet  acide  donne  ]par  oxydation  de 
Tacida  o.-tricblorovinylbenzoïque,  fusible  à  163''.  Son  étber  méthy* 
lique  cristallise  en  fines  aiguilles^  incolores,,  facilement  solubles, 
Visibles  à  8â*84«.  f.  a. 


ConatUntioii  4e  l*»eide  «typlànlqne  f  M.  die 
VAKECILl  et  B»  WEMSammKm  {D.  ch.  G.,  t.  9i,  p.  3119).  — 
Après  une  critique  des  trois  formules  théoriquement  possibles  qui 
ont  été  tour  à  tour  proposées  pour  l'acide  styphnique,  les  auteurs 
aixivsiit  à  la  conduaion  que  sa  formule  de  coosUlution  est  : 

oir 

AzQî/'^AzOa 


Iv, 


ÀZ02 

On  prépare  Facide  styphnique  soit  en  partant  de  la  dinitroré- 
sorcine  voisine,  soit  en  partant  de  la  dinitrorésorcine  symétrique. 
La  première  se  transforme  en  acide  styphnique  lorsqu'on  la  fait 
aoailUr  avec  de  Taoide  aîtricpie  étendu  ;  ia  seconde  donne  Tacide 
en  qaasUon^  soit  qu'on  k  traite  a  une  chaleur  modérée  par  Taoide 
milfonitriqae,  soit  qu'on  la  traite  à  froid  par  Tactâe  nitrique  très 
oonoeutaBÉ. 
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L'acide  styphnamiqu^i  obtenu  par  Beoodikt  «i  Hubl,  doi(.  avoir 
la  formule  de  consiUution 

OH 
Ai02./NazH2 

Az02 

car  il  fournit»  par  éltminAlîon  du  groupe  amidogàne,  la  disûinoré- 
soreme  symétrique.  La  Aitro-amidorésorciod,  préparée  par  lea 
mêmes  auteurs,  par  réduction  partiella  da  la  dioitroîiéaorGi&am^ 
sine,  a  la  formule 

OH 


UH2 


car  elle  fournit,  par  élimination  du  groupe  amidogène  et  nitration 
simuUaoée,  la  diaiirorésorcina  symétrique. 

La  formule  de  Tacide  siyphmque,  déAnilivemânt  toblid  par  lea^ 
auleura,  avait  été  proposée  par  Nœlliog  et  GoUia  {Buli,^.  U  êH^ 
p.  441)..  P.  a. 

fl«r  le«   #iiiftr«-M>tli«vyIéiraf »  f   B.   IHBKTiliO  et 

B.  nCK  (Z>.  cb.  G,,  t.  My  p.  3158).  ^  Lorsqu'on  lave  avec  de^ 
l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque  le  nitroxylène  brut, 
préparé  par  l'action  de  l'acide  nitrique  seul  ou  de  l'acide  sulfo- 
nitrique  sur  rorthoxylène,  on  obtient  un  sel  ammoniacal  jaune 
d'or  qui  a  déjà  été  signalé  par  Jacobsen  {Bail,  L  49^  p.  842),  et 
que  les  auteurs  ont  étudié. 

Le  sel  en  question,  difficilement  soluble  dans  l'eau  iVoide,  plus 
facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  donne  pai*  raddition  des 
acides  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127^,  constituées  par  le  dt- 
nitrO'O.'Xylénol  C«H(CH3)«(AzO«)«01î. 

Dans  le  but  d'identifier  ce  composé,  les  auteurs  ont  transformé 
les  deux  o.-xylidines  en  dinitroxylénols  correspondants,  en  les 
diazotant  et  chauffant  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'acide 
nitrique. 

La  xylidioe  ori&baliisée  a-  fourni  un  dinitroxylénal  identiqM^-à^ 
cfiiui  doot  il.  viaoi  dIâU:a  quealton,  taadis  que  la  xylidioa  lix||iida 
a  donné  un  dén\^  arittallisé  on  aiguilles  jMuaapâle,.  fusiblea 
à  82?.. 
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Ces  deux  dinitroxylénols  ont  la  constitution  : 

OH  OH 

A202/\Az02  Az02|/\jCH3 

1^/'CH3  ®  \/^"^ 

CH3  AzO^ 

Fosiblc  à  127*.  Fosible  à  82*. 

Les  auteurs  signalent  encore,  pour  les  distinguer  Tune  de  Tautre, 
les  réactions  que  donne  la  solution  concentrée  de  leurs  sels  am* 
moniacaux  avec  divers  sels  métalliques.  f.  r. 

Sur  le   wnétmiLjliBLBÈ   eonséentif  |    O.  JTACOBSEJV 

(D.  ch.  G.,  t.  ttf  p.  2828).  —  L'auteur  rectifie  le  point  de  fusion 
qu'il  avait  indiqué  précédemment  pour  le  métaxylénol  1.2.3.  Au 
lieu  de  74'',5y  le  produit  obtenu  soit  par  la  métaxylidine  correspon- 
dante, soit  par  l'acide  oxymésitylénique,  fond  à  47-48''.    o.  s.  p. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  résoreine-disul* 
foniquef  P.  IJIiKER  {Mon.  f.  Ch,,  t.  9,  p.  1127).  —  Le 
composé  obtenu  par  H.  Fischer  dans  Taction  du  nitrite  de  sodium 
sur  le  résorcinedisulfonate  de  sodium  [BulL,  t.  ••»  p.  495)  n'est 
autre  chose  qu'un  dérivé  nitrosé  de  cet  acide  répondant  à  la  for- 
mule G«H(S03K)«OH.OKAzO.  Il  détone  quand  on  le  chauffe  et  est 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude.  Oxydé  par  l'eau  oxygénée  ou  le 
permanganate  à  2  0/0,  il  se  transforme  dans  le  dérivé  nitré  cor- 
respondant qui,  bouilli  avec  de  l'acide  nitrique  fumant,  donne  de 
l'acide  styphnique  C«H(OH)«(AzO«)^ 

Ce  dérivé  nitré,  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  four- 
nit le  sel  monopotassique  de  l'acide  amidorésorcinedisulfoné 
C«H(OH)« .  S03H .  SO«K .  AzH«. 

En  chauffant  ce  sel  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  on 
obtient  l'acide  libre,  qui  cristallise  avec  3  molécules  d*eau  et  se 
décompose  vers  240^*  sans  fondre.  L'acide  nitreux  le  transforme  en 
un  corps  jaune  clair,  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge 
pourpre  et  ne  semble  pas  être  une  combinaison  diazoïque. 

0.  s.  p. 

Inllnenee  de  la  présenee  de«  lialoirénes  «u  de« 
r»die»niK  alcooliques  dons  le  noyou  beuBinlque  «ur 
lo  flubotituiion  de  l'oxyipëne  qninonlque  por  le 
iproupement  loonltroso  |  Fr.  iiEHRIlIAlVlir  (Z>.  ch.  G,, 
t.  •!,  p.  3315).  —  La  monochloroquinone,  fusible  à  54«,  et  la  mo- 
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nobromoquinone,  fusible  à  55-56<^,  réagissent  en  solution  alcoolique 
à  la  température  ordinaire  sur  le  chlorhydrale  d'hydroxylamine 
pour  donner  un  monoxime  de  la  formule  générale 

AzOH 
/\ 

R 


dont  la  constitution  a  été  établie  par  Tétude  de  ses  produits  de 
réduction  et  d'oxydation. 

En  chauffant  longtemps   cette  monoxime  avec  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  en  excès,  on  n'obtient  que  difficilement  une 

dioxime  monohalogénée 

AzOH 


AzOH 


poudre  jaune  brun  ou  petites  aiguilles  gris  brun,  peu  solubles 
dans  l'eau  bouillante.  Ces  dioximes  sont  oxydées  par  le  ferricya- 
nure  de  potassium  en  solution  alcaline^  ainsi  que  par  l'acide  ni- 
trique étendu  et  chaud,  pour  donner  des  dérivés  paradinitrosés. 

Les  auteurs  ont  fait  ensuite  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine  sur  les  quinones  métadihalogénées 

0 

(soit  sur  les  dérivés  :  chloré,  fusible  à  120-121^  ;  brome,  fusible 
à  130-131*  :  iodé,  fusible  à  179*),  et  ils  n'ont  obtenu  que  des  mon- 
oximes  de  la  formule  générale 

X)" 

AzOH 

ceâ  monoximes  sont  facilement  transformées  par  l'acide  nitrique 
froid  et  pas  trop  concentré  en  paranitrophénols  métadihalogénés. 
On  n'a  jamais  pu  obtenir  dans  ce  cas  de  dioximes.  Il  en  résulte 
donc  que,  dans  les  quinones  métadihalogénées,  l'atome  d'oxygène, 
dont  les  deux  positions  ortho  sont  occupées  par  deux  atomes  d'hy- 

Digitized  by  VjOOQIC 


CM  ANALYSE  DBS  TRAVAUX   M  CHIMIE. 

drogèoe»  peut  seul  être  remplacé  par  le  groupe  isoaiiroso»  IéimUb 
que  raaix^e  alome  d'oxygèfia  esl  privé  de  oeUe  propriété  par  le 
voisinage  des  halogènes. 

Les  quinones paradibalogénéos  fournissent,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, un  mélange  de  mono-  et  de  dioximes.  Avec  la  p.-dichloro- 
quinone,  par  exemple,  on  obtient  la  p.-dichloro-p.-oximidoquinone 
et  la  p.-dichloroquinonedioxime,  qu'on  sépare  e.n  utilisant  leurs  dif- 
férences de  solubilité  dans  Talcool  ou  la  benzine. 

La  tricbloro-  et  la  tribromoquinone,  en  réagissant  sur  le  diLor» 
hydrate  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  ne  donnent  que 
des  produits  résineux. 

Le  chloranile,  ainsi  que  le  bremauile,  soni  peu  à  peu  réduits  en 
hydroquinones. 

Enfin,  toutes  les  quinones  complètement  substituées  qui  ont  été 
étudiées  jusqu'ici  par  les  auteurs  se  comportent  de  la  même  ma- 
nière que  le  chloranile  et  le  bromanile.  f.  r. 

Sur  1»  Hi-xylobeiizyl«Miiiie  <  UW.  HUVRICHSEM  (D. 

eà.  G.  ,e.  1 1  >p.  ^mÈ).—LAjn.'X}rIob€iizylamaeCm^CW)*CH*AzW 
a  été  obtenue  par  Thydrogénation  du  cyancxylène  au  nioyen  de 
l'amalgame  de  sodium.  Celui-ci  se  prépare  facilement  en  partant 
de  la  m.-xylidine  d'après  le  procédé  de  Sandmeyer.  Le  rendement 
atteint  50  0/0.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  huile  ayant  Todeur 
d'amandes  amères,  cristallisant  en  tables  tricliniques  fusibles  à  28*. 

On  obtient  le  meilleur  rendement  en  xylobenzy lamine  .lorsque 
l'on  ajoute  peu  à  peu  16  parties  de  sodium  dans  10  parties  de  ni- 
trile  dissous  dans  160  parties  d'alcool  chauffé  au  bain-marie.  On 
décompose  ensuite  par  l'eau  ;  Talcool  est  chassé  et  la  base  distillée 
dans  un  courant  de  vapeur.  Elle  bout  à  218''  et  attire  énergique- 
ment  l'acide  carbonique  de  l'air.  Ses  sels  sont  bien  cristallisés.  Le 
chlorhydrate  fond  à  210*,  le  chloroplatinate  à  228*  en  se  décom- 
posant. 

L'auteur  en  a  préparé  encore  le  chloromercurate,  le  sulfate,  le 
nitrate,  le  picrate  et  Tiodocadmiale. 

Par  l'action  du  nitrite  de  sodium,  elle  donne  de  V alcool  xyloben» 
zyUque  C6H3(GH3j«CH*0H.  On  le  sépare  en  distillant  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  et  en  fractionnant  le  produit  après  dessiccation  sur 
le  carbonate  de  potassium  fondu.  Il  bout  à  282''  et  se  prend  par  le 
froid  en  une  masse  fusible,  à  22^ 

La  bichromate  de  potaesium  etracide  sulfurique  le  transfoi*ment 
eU'aIdéJjydo^jai.'<UmâtàyHjenzoïquû.  Pour  la  séparer,  on  épuise  la 
liquida  pal^  rélher  et  on  agite  celui^û  aveoda  ÛauUUe  de  sodiiwu 
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L!aldéhyde  nu-dimétliylhenzoïqtta  est  itae  huile  iocotore,  ayanfi 
la  mânie  odew  qp»  Taldéhyde  banzoîqua  et  bouillant  à  tSA-iSÉfi. 

a  Su   P;. 

Sw  te  Hi.-XTlolbeitByl»mliie  (II)  |  HT.  HinrRICHSEUî 

{D.  eb.  G.j  t.  tety  p.  121)  ;  2«  communication  (voir  la  note  précé- 
dante). —  M.^xykhenzBldékyie  (diméthy UimMildéAlydie).  —  Cette 
aldéhyde,  obtenue  par  oxydation  de  Talcool  correspondant  et  pu- 
rifiée par  sa  oambunison  avec  le  bisulfite,  distille  de  215  à  Sie*"  et 
possède  la  fonavia  CW(GH^)H2H0  ;  eQa  se  eoncrète  k  —  W  pour 
fondre  de  nouveau  à —  9°  ou  —  8«.  Elle  donne,  par  oxydation 
avec  Tadda  niteicpie  étendu,  Tacide  xylyiique. 

Benzoylxylobenxylamme  G«H"AzH.COC«H«.  —  Obtenue  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  xylobenzylamine,  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  98"*.  Elle  est  très  difficilement 
solûble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  Talcool,  la  benzine,  etc« 

M.'Xylobenzyluréo  C*H"AzH.COAzH».  —  On  la  prépare  par 
Faction  du  cyanate  de  potassium  su(  une  solution  aqueuse  concen- 
trée de  chlorhydrate  de  xylobenzylamine.  Elle  est  facilement  so- 
luble dans  TalcooL,  d^où  elle  cristallise  en  aiguilles  fines  fusibles 
à  184%5. 

La  dixylobenzytbiO'Urée  CS(AzHC»H")*,  obtenue  en  chauffant 
au  bain-marie  la  xylobenzylamine  en  solution  alcoolique  avec  du 
sulfure  de  carbone,  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  il^-ill''. 

Le  xjfobenzylsénévol  CS=AzC^W^  s'obtient  difficilement. 

Uéther  acétoxylobeDzyliqae  C9H**.0.G«H»0,  obtenu  par  l'action 
du  chlonire  d*acétyle  sur  Talcool  xylobenzylique,  est  un  liquide,  à 
odeur  aromatique,  bouillant  à  280-ââ4''  en  se  décomposant  légè- 


Le  dérivé  correspondant  obtenu  avec  le  chlorure  de  benzoyle  se 
présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaime^  disIâUant  à  382-âSd^ 

F.   B. 


»9  WL  ISBMCIU  (iMa/i.  /.  CL,  t.  9^  p.  1148).  —  L'auteur 
modifie  le  procédé  de  préparation  indiqué  par  0.  Fischer  pour  le 
tétraméihyldiamidotriphénylaiétlmne  en  effectuant  la  condensation 
au  moyen  de  roxychlomra^  da  phosphore  au.  lieu  dechlonuiS'de 
xinc. 

Le  mélange  d'aldéhjpde  beaxoïque  <40^),  de  diméthylaniline{10Qc<') 
et  d'alcool  (IG'')  est  chauffé  uu.  réfrigérant  à  reflux  dans  un  ballon 
dtt  deux  Uiree  et^on  y  Gut  tomhaa  peu.à  geud'oxyichkirura.  Lorsque 
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tout  est  ajouté,  on  chaùrfe  encore  jusqu'à  ce  que  la  masse  ne  se 
boursoufle  plus.  On  la  dissout  alors  dans  Teau  chaude,  et  on  pré- 
cipite, par  la  soude  en  excès,  la  base  que  l'on  puriQe  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  rendement  théorique. 

o.  s.  p. 

Sur  la  flaorcseéinei  R«  HEYER  et  O.  OPPIXT  (D. 

cb.  G.,  t.  9I9  p.  3376).  —  La  constitution  de  la  fluorescéine  a 
été  déterminée,  sauf  pour  ce  qui  concerne  la  position  des  atomes 
d'oxygène  du  reste  de  la  résorcine  par  rapport  à  celle  du  carbone 
du  méthane. 
Si  l'on  représente  la  fluorescéine  par  la  formule  suivante  : 


on  devrait  obtenir,  en  remplaçant  les  atomes  d'oxygène  de  la 
résorcine  par  des  groupes  azotés,  un  composé  de  la  formule 

G6H*-^C0 


H^Az'v  ^k  y^  yAzH2 
AzH 

En  supprimant  la  liaison  lactonique  qu'il  renferme  et  éliminant 
une  molécule  d*acide  carbonique  et  une  molécule  d'eau,  on  devrait 
obtenir  une  diamidophénylacridine  symétrique,  qui  serait  isomère 
de  la  chrysaniline  et  identique  au  représentant  le  plus  simple  de 
la  classe  récemment  découverte  des  benzoflavines.  En  éliminant  les 
groupes  amidogènes,  on  arriverait  enfin  à  la  phénylacridine. 

Les  auteurs  ont  jusqu'ici  réalisé  la  première  partie  de  cette  hy- 
pothèse. Ils  ont  transformé  la  fluorescéine,  en  la  chauffant  pendant 
huit  heures  à  180«200'^  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  en  un  com- 
posé basique  donnant  à  l'analyse  la  formule  brute  G*<^H^^AzK)*. 
Cette  combinaison  est  une  matière  colorante  jaune,  teignant  direc- 
tement la  laine  et  cristallisant  en  tables  ou  en  prismes  monosy- 
métriques. Son  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  rouge  jaune. 

Les  auteurs  se  proposent  d'examiner  si  cette  base  répond  bien 
à  la  formule  de  constitution  supposée  et  ils  ont  l'intention  de  faire 
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des  recherches  semblables,  soit  avec  rorcine-phtaléine  ,  soit  avec 
rhomofluorescéine.  f.  r. 

l^ériTé  du  tétrol  et  mjWktHhme  de  1»  tribensaiiii- 
deplileroirliicine  ?  I^*  RVCïHEIlIER  {D.  cb.  G.,  t.  tl, 

CH=CH 
p.  3325).  —  L'auteur  a  obtenu  un  dérivé  du  télrol  l  l  ,  hydro- 
carbure à  4  atomes  de  carbone  analogue  à  la  benzine,  en  chauffant 
peu  à  peu  au  bain  d*huiie  jusqu'à  160-170^  et  maintenant  à  cette 
température  pendant  environ  huit  heures  5  parties  d'hippurate 
d'éthyle  avec  4  parties  d*éthylate  de  sodium  sec.  L*alcool  distille 
et  Ton  obtient  les  sels  de  sodium  de  deux  combinaisons  ;  Tun  est 
difficilement  soluble  dans  Teau  alcaline,  tandis  que  l'autre  s'y 
dissout  facilement.  En  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  le  sel  de 
sodium  le  moins  soluble  et  le  décomposant  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'auteur  a  isolé  une  combinaison  C*®H**Az*0*  -f  0,5  aq. 
qui,  d'après  ses  réactions,  doit  être  un  dibenzamidodioxytétrol 
C«H».COAzHG=C(OH) 

(0H)i=CAzHG0C«H5* 

'Le  composé  en  question  fond  à  l'état  anhydre  à  187-138*;  il  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  moins  soluble  à  froid.  Sa 
solution  alcoolique  est  colorée  en  violet  par  le  perchlorure  de 
fer.  Il  se  comporte  comme  un  acide  fort,  se  dissout  facilement 
dans  le  carbonate  do  sodium  et  l'ammoniaque  et  donne  un  sel  de 
baryum  facilement  soluble.  On  peut  l'éthyler  et  probablement  aussi 
l'acétyler. 

Chauffé  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ou  mieux 
avec  un  mélange  d'acide  sulfurique,  d'acide  acétique  cristallisable 
et  d'eau,  le  dibenzamidodioxytétrol  se  décompose  en  donnant  de 
l'acide  benzoïque  et  de  la  diamidoacétone.  On  obtient  aussi  le 
dibenzamidodioxytétrol  par  l'action  du  sodium  métallique  sur 
l'hippurate  d'éthyle. 

Quant  au  composé  qui  prend  en  même  temps  naissance  et  dont 
le  sel  de  sodium  est  plus  soluble,  l'auteur  le  considère  comme  une 
tribenzamidopblorogluciDe  C*''H**Az30^  + 1»5  aq.,  qui  se  formerait 
par  élimination  de  trois  molécules  d'alcool  renfermées  dans  3  mo- 
lécules d'hippurate  d'éthyle  : 

OH 

O»HK:0HAz,f   %AxHCOC«H» 
3C«H*.C0AzH.CIl*C00C«H»=  |  +  3C4P0II, 

OH  1      JOH 

AzHC0C«H» 
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la  IribeBzaiiikbphloroglaciiie  est  très  difficitemei^  aotubte  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  Talcool.  Elle  cristallise  en  petites 
aiguilles  renfermant  1  1/2  aq.,  fusibles  à  i53*,5-158*>,5.       f.  r. 

•olfnre  41e  dlMMpl»èii^iknef  JP.^ACUiSUr  (/?.  ck. 
(j.,  t.  Mf  p.  3104).  —  Le  représentant  le  plus  simple  de  la 
classe  des  sulfures  diazoïques,  le  sulfitre  de  diazth^rtbo^pbé^ 

nylène  C^H^y  g  ^Âz   s*obtient  soit  en  foisaat  bouillir  avec  de 

Teau  la  combinaison  diazoïque  du  disulfure  de  [dîamidodipbén^ 
A«R«C«H*S«CfflH*AzH*,  soit  en  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur 
ramidophénylmercaptan.  Il  se  forme  au  moyen  de  la  combinaison 
diazoïque  de  celui-ci,  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

C6H'*.AR=AaS04.A«=Aa.C6H4  =  H2SO*  +  ÎG«e*(g^^Az. 
SH  SH 

Au  lieu  de  préparer  à  Tétat  de  pureté  ramidopbénylmercaptan, 
on  peut  se  contenter  d*opérer  avec  la  solution  obtenue  en  traitant 

la  combinaison  benzénylique  C^H*^'  g  ^CG^H^par  la  potasse,  après 

avoir  éliminé  Tacide  benzoïque  qui  prend  naissance  dans  cette  réac- 
tion. On  fait  refroidir  la  solution  du  mercaptan,  privée  d'acide 
benzoïque,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  de  manière  à 
éviter  son  oxydation,  et  Ton  fait  agir  sur  la  solution  bien  refroidie, 
correspondaut  à  S  molécules  de  la  combinaison  benzénylique, 
1  molécule  de  nitrite  de  sodium. 

Le  sulfure  de  diazophénylène  cristallise  en  feuillets,  possédant 
une  odeur  aromatique  agréable,  fusibles  à  86-37*».  Il  distille  avec 
la  vapeur  d*eau,  il  est  insoluble  dans  les  acides  étendus,  soluble 
dans  Tacide  ^chlorhydrique  concentré.  En  remplaçant  Tatome  de 
soufre  de  cette  nouvelle  combinaison  par  le  groupement  de  même 
valeur  CH  =  CH,  on  arrive  à  la  formule  de  la  cinnoline 

GH 
/\ ^K  /\^\CH 


ca- 


/kz  \     y^     J-AZ 

Àz 

en  sorte  qu'on  peut  considérer  ce  sulfure  comme  une  cinnoline  du 
groupe  du  Ihiophène. 

Lo  sulfure  de  diazophénylène  est  très  stable  ;  il  ne  subit  aucune 
modification  lorsqu'on  le  chauffe  à  200^  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  80  0/0.  F.  R. 
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»zoTi|iiefl   de    1»  résereine  ^   Bt.    de    ILOSTAHi^ECSI 

{D.  ch.  G.,  t.  »*,  p.  8109).  —  On  sait  que  les  nitrosophénols  se 
fixant  sur  mordants  donnent  des  nuances  très  solides  ;  Tauteur  a 
entrepris  l'étude  des  matières  colorantes  dont  il  est  question  dans 
le  but  d'augmenter  >e  nombre  des  couleurs  solides  et  d'apporter 
de  nouvelles  preuves  à  la  loi  énoncée  précédemment  par  lui- 
même,  que  les  nitrosophénols  ayant  en  même  temps  le  caraotère 
des  orthoquinoximes  sont  doués  de  la  propriété  de  se  fixer  sur 
mordant. 

Il  a  donc  cherché  à  introduire  le  groupe  isonitroso  dans  les 
matières  colorantes  azoïques  dérivées  de  la^résorcine. 

Les  dérivés  monoazoïques  de  la  résorcine  se  transforment  faci- 
lement, d'après  les  expériences  de  Fauteur,  par  l'action  de  l'acide 
nitreux,  en  dérivés  riitrosés  renfermant  un  groupe  orthoquinone- 
oxime.  II  a  préparé  à  celle  occasion  les  combinaisons  suivantes  : 

Nitrosophénylazorésorcine  C«H5Az.Az.C6H«(O.AzOH)OH.  — 
Feuillets  rouge  brun,  déflagrant  vers  168*,  insolubles  dans  Feau 
froide,  peu  solubles  dans  Teau  chaude,  solubles  dans  les  alcalis 
avec  une  coloralion  brun  jaune,  dans  Tacide  sulfurique  en  vert 
olive.  Celte  matière  colorante  se  fixe,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
sur  les  mordants  et  donne,  en  particulier  avec  les  mordants  de  fer, 
des  nuances  vert  olive  intenses. 

Nitrosopseadocumylezorésoroine 

C»H2;  CH3)3  Az .  Az .  C6H2(0 .  AzOH)OH . 

Feuillets  bruns,  se  décomposant  au-dessus  de  lOO*»,  solubles  dans 
les  alcalis  en  brun  jaune,  dans  l'aèide  sulfurique  concentré  en  brun 
rouge. 

La  constitution  de  ces  composés  a  été  déterminée  par  l'examen 
des  produits  de  réduction  de  la  nitrosophénylazorésorcine,  qui  est 
bien  une  orthoquinone-oxime.  Elle  renferme  en  outre  un  groupe 
isonitrosé  et  un  hydroxyle  en  position  ortho,  groupement  atomique 
qui  lui  communique  aussi  la  propriété  de  se  fixer  sur  mordants. 

L'auteur  a  préparé  la  combinaison  isomère,  la  phénylazonitroso- 
résorci72eC6H5Az=AzG«H*(O.AzOH)OH  par  l'action  du  chlorure  de 
diazobenzine  sur  la  mononitrosorésorcine.  La  combinaison  obtenue 
cristallise  en  feuillets  dorés,  se  décomposant  vers  225»  ;  elle  est 
soluble  dans  la  lessive  de  soude  étendue  en  jaune  rouge,  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  en  brun  olive. 

Sa  formule  de  constitution  n'a  pas  pu  être  établie  d'une  manière 
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certaine;  celle  de  la  mononitrosorésorcine  ne  Tétant  pas  elle- 
même. 

Le  nouveau  composé  est  doué  de  la  propriété  de  se  flxer  sur 
mordants;  il  fournit,  avec  les  mordants  de  Ter,  des  nuances  vert 
olive  beaucoup  moins  foncées  que  celles  obtenues  avec  son  iso- 
mère ;  ses  propriétés  tinctoriales  sont  probablement  dues  au 
groupement  atomique  renfermé  dans  la  mononitrosorésorcine/ 
tandis  que  son  isomère  renfermerait  un  second  groupe  tinctogène 
(dénomination  proposée  par  Tauteur  pour  le  groupement  atomique 
qui  donne  à  une  matière  colorante  la  faculté  de  se  fixer  sur  mor- 
dants). On  connaît  donc  maintenant  les  bidérivés  de  substitution 
de  la  résorcine  en  position  voisine,  renfermant  les  groupes  azo-  et 
isonitroso  suivants  : 

.      I  Phényldisazoréso reine  voisine. 

,      *.' I  Nilrosophénylazorésorcine. 

.  I  Phénylazonitrosorésorcine. 

Isonitroso 


...  (  Dinitrosorésorcine. 

Isonitroso .  ^ 


F.    R. 


Sur  les  phényldlflaBoréflorelites  iflomèrefl  %  %t.   de 

KOSTAlVECIil  {D.  ch.  G.,  t.  •!,  p.  8114).  —  Liebcrmann  et 
Fauteur  ont  décrit  précédemment  une  phényldisazorésorcine-y, 
obtenue  comme  produit  secondaire  de  la  préparation  de  la  pliényl- 
azorésorcine;  cette  combinaison  renferme  les  groupes  substitués 
en  position  voisine.  D'autre  part,  Wallach,  en  introduisant  un 
second  groupe  azoïque  dans  la  phénylazorésorcine,  a  obtenu 
comme  produit  principal  une  phényldisazorésorcine-a  isomère.  Ce 
composé  possède  la  constitution  symétrique 

OH 
C6H5Az=Azr^ 


^ 


C6H5Az=Az 


yOH 


car  il  fournit  par  réduction  avec  rétainetTacidechlorhydrique  une 
diamidorésorcine  symétrique. 

Le  groupe  azoïque  entre  habituellement  en  position  para  ;  mais 
dans  la  formation  de  Ta-phényldisazorésorcine,  la  position  para 
étant  occupée,  il  entre  en  ortho. 
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L'auteur  a  étudié  les  conditions  dans  lesquelles  Tune  et  Vautre 
de  ces  combinaisons  isomères  se  formaient,  et  il  a  obtenu  la  phé- 
nyldisazorésorcine  symétrique  en  versant  le  produit  de  la  réaction 
de  2  molécules  de  chlorure  de  diazobenzine  sur  une  molécule 
de  résorcine  dans  un  excès  d'alcali  étendu 

C*H*(0K)«  +  aC*H»Ai=Aza  -f  2K0H  =  (C*H»Ai=Ai)«C«H«(OK)«  +  2KC1  -f  H*0. 

La  phényidisazorésorcine  voisine  ne  prend,  par  contre,  naissance 
que  lorsqu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  une  solution 
d'acétate  ou  de  carbonate  de  sodium 

C«H*(OB)«  -f  acm»Ai=A2Cl  -f  Nt*CO»  =  (C«H»Ai=Az)«C«H^OHj«  +  WaCl  +  C0«. 

Pour  la  préparation  de  la  phénylazorésorcine,  l'auteur. recom- 
mande d*opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  diazote  une  molécule  d'aniline,  et  on  ajoute  à  la  solution  du 
chlorure  de  diazobenzine  une  molécule  de  résorcine;  on  introduit 
ce  mélange  dans  un  excès  d'alcali  étendu  et  eu  un  mince  filet, 
•Aussitôt  que  tout  est  introduit,  on  précipite  la  phénylazorésorcine 
par  un  acide  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu.  On 
obtient  de  cette  manière  le  rendement  théorique  en  monopbényi-^ 
azorésorcÎDe.  f.  r. 

Aetloii  du  sultare  de  earli^iie  «nr  1»  MwmétWkjlmm 
nillne   en   préflenee  de    rii^drosèBe  nalasaiit)    J« 

^iriERMIK  {D.  ch.  G.,  t.  •!,  p.  3204).—  Lorsqu'on  fait  réagir 
le  sulfure  de  carbone  sur  la  diméthylaniline  en  présence  d'hydre* 
gène  naissant,  il  se  forme  deux  composés  dont  l'un  cristallise  dans 
l'alcool  en  feuillets  incolores,  fusibles  à  90''  et  dont  l'autre,  presque 
insoluble  dans  l'alcool  froid,  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  blanches,  d'une  odeur  agréable,  fusibles  à  211-212^. 
Le  premier  de  ces  composés  n'est  autre  que  le  tétraméth/ldià- 

midodipbénylméthane  CH*<Qeiikxl[cH^)*  ^"'   prend  naissance 
dans  beaucoup  de  réactions  déjà  signalées. 
Dans  le  cas  particulier,  il  doit  se  former  en  vertu  des  équation»: 

GS2  +  2H3  =  GSH2  +  HaS 
et  CH^S  +  2G6H5Az(GH3)3  =  H^S  +  CH^^gîJ^^gJJ'^^^ 

Il  se  forme  dans  la  première  phase  de  la  thioformaldéhyde  qui 
se  condense  avec  la  diméthylaniline.  Le  composé  fusible  à  212* 
est  identique  à  la  trithioformaldéhyde  (sulfure  de  triméthylène), 
(CH'S)^  obtenue  par  Husemann  au  moyen  du  sulfure  de  carbone, 


TROisiiiiE.  sia.,  T.  1, 1889.  —  soa  ghuc. 
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du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Ceci  est  une  preuve  en  Taveur 
de  l*hypothèBe  par  laquelle  l'auteur  explique  la  formation  du  té- 
iraméthyldiamidodiphénylméthaae.  f.  r. 

Sur  ra-étliylenepliéi^lIty^lraJiiBe)  «•  RlJmCIlAKB 
et  A.  MECMAWJLKB  {D,  ch.  G,,  t.  91 ,  p.  8202).  —  L'aclion  des 
bromures  alcooliques  sur  la  sodiumphénylhydrazine  fournissant 
d*une  mairière  très  nette  les  hydrazines  BecondaTres,  les  tmleurs 
ont  cherché  à  appliquer  cette  réaction  aux  conibinaisons  asymé- 
triques analogues. 

Ils  ont  aiiisi  préparé  Vn'éthj^IènepbénfliydnaMÙne 

C«HSAi-A«H2 

m* 


i,, 


C6H5Az-AzH2 

en  faisant  réagir  le  bromure  d'éthylèn«  sur  la  sodiimi-pfeënylhy- 
drazine  en  poudre  en  présence  de  benxine.  Ce  composé  cristallise 
en  prismes  ou  en  feuillets  jaune  pâle  fusibles  vers '90";  il  est 
difficilement  soluble  dans  Talcool  froid,  facilement  soluble  dans 
Taicool  bouillant.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  soyeuses; 
il  est  décomposé  par  la  chaleur. 

L^éthylèneîihéiïylhydrazrne  se  condense  facilement  avec  les  «1- 
tléhydes  ;  elle  fournit  avec  Pacétàldéhyde,  l^hydraxide 

G«H5Aa-Az=CH.GH3 

I 

G«H5A»-Az=GH.GH3 

fusible  à  82*»  et  avec  la  benzaldéhyde  la  conibinaîson  correspon- 
dante fusible  i  198*.  Cette  dernière,  difficiiempent  solubie  iam 
Talcool  et  Téther,  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles 
iine&. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  encore  Taction  de  Tiodure 
de  méthylène  ainsi  que  celle  des  dérivés  halogènes  de  la  glycérine 
sur  la  sodiumphényîhydrazineu  f.  r. 

4P.  nMfil»IiÂJi»fiit  et  4P.  IWmEÀMAM»  (Il.œb.  G.,  .t.  «â, 
p.  3123).  —  Dimétbyl^È-wapbt^imdiïe  C^^WM,^^^  — -  Les  au- 
teucs  lloQt  pmépanéeen  fluivani^la  méthode  dd(Haiitaacii,>c'^âk-à- 
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dire  en  ohauilaQi  soue  pression  pendant  six  a  huit  heures,  à  170", 
une  molécule  de  chlorhydrate  d*a-naphtylamine  aTec  2  molécules 
d*alcool  méthylique.  La  base  obtenue  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  douée  d'une  faible  fluoresoenoe  violette  ;  elle  bout 
à  272-274»;  son  poids  spécifique  est  de  1.^)428  à  20^  Elle  fournit 
avac  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  mstaUisé  en  feuillets 
jmuie  rouge. 

Amidodimétbyloâphtylûmine  ai«4GA0HaAaU*..Az(CHd)<.  -—  On 
l'obtient  soit  par  réduction  du  dérivé  nitrosé  de  l'ft-dimétbylnaj^* 
ty lamina,  soit  par  dédoublement  des  combinaisons. aaoïques  déri- 
vées de  cette  base.  Son  dérivé  acétylique  est  en  aiguilles  fusibles 
à  194.i9&». 

Nit/osodlméthyl'OL-napbtjrlamine  ol^ol^G^^U^AzO . Az(CHa)«.  — 
Obtenue  par  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  de 
la  base.  Son  chlorhydrate  est  en  aiguilles  jaune  pâle,  facilemertt 
solubles  dans  l'eau.  H  se  décompose  facilement  en  diméthylamine 
et  a*nitroso-  o-naphtol. 

Acide  dimétbylnapbtjrlamitte  carbonique 

«Jk^ioH6GÛOH  Aï(CH3)a. 

11  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  2  molémiles  de  la  base  avec 
.1  molécule  d'oxy^hlorure  de  earbone.  On  traite  le  pn^oduit  de  la 
réaeHon'parlalettBhre  do'soude;  on  entrait -la  (dimëîhyhiapbtyla- 
mine  non  attaquée  par  Téther  et  on  précipite  l'acide  de  la  solution 
alcaline  par  l'acide  acétique.  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  163-165% 
aoloUes  dane  les  aoideB  éèowk»  et  dms  1«b  alettlis. 

Le  sel  double  de  platiné  ei^>en  aigoilteb  jaimas. 

L'acide  dnnétbyloapfatylamineicarbonique  donne  dos  •  sels  ifaeite- 
meilt  solubles  et  qui  cristallisent  mal. 

La  mottobmmodiméthylnxipbtyluminJef  dont  leteomhydrateoEia- 
tallise  en  feuillets  faig^ntéa^s'ofalient  par  raelion  d'une  molécule 
de  farome  sur  la  solution  iie  la  baae  dans  iPacide  aoétique  oristal^ 
jiisftble.  La  base  bramée  eUe^méme  est  luteihuiie  lourde,  qui  ne 
ae  concrète  pas  et  se  décompoae  -viokiiMiMHt  vert  260<'. 

Son  sél  double  de  platine  est  4if&cilemeilt  soldble. 

La  dimétbylmpbtyiamine  monosulfonée  C*^H«S0«HA2(GH*)« 
s'obti0&t  en  chaufTant  faiblement  la  baseiavec  iH^SO^  fumant  ou  i 
150*  avec  4  paiiiee  de  H*SO^  concentré:  iauiiletaiinceiores,  bril* 
4aat&,  difacilemeilt.solublae  dans  l'eau,  fooilement«olubles  dans 
l'alcool  et  réther.  Ses  sels  de  sodium,  potassium,  calcium  et  ba* 
Tyum  se  présentent  sous  la  forme  de  précipités  nristallins. 

L'acide  nitrique  fournit  avec  la  diméthyhiaphtylamine,  en  Bolii^ 
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tion  acétique  refroidie  à  0'',  deux  dérivés  nitrés,  Tun  fusible 
à  87-88%  l'autre  à  126-128». 

La  benzaldéhyde  réagit  sur  la  diméthylnaphtylaroine  pour  don- 
ner le  tétramétbjrIdjamidodiDapbtylpbéûylméthane,  cristaux  bril- 
lants, incolores,  fusibles  à  188-189®,  difficilement  solubles  dans 
l'éther,  Taicool,  facilement  solubles  dans  Tacide  acétique,  la  ben- 
zine,  le  sulfure  de  carbone  et  les  acides  étendus.  Son  sel  double 
de  platine  est  difBcilement  soluble.  Ce  produit  de  condensation 
ne  donne  pas  par  oxydation  de  matière  colorante  verte  analogue 
au  vert  malachite  ;  il  en  est  de  même  de  Ybexaméth^Hriamido- 

/H 
dinapbtylpbénylmétbaneC^^^m^kziCW)^]^,  qu'on  obtient  par 

l'action  de  la  diméthyl-p-amidobenzaldéhyde  sur  la  diméthylnaph- 
tylamine  et  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  178-179^. 

Diélbyl-oL'napbtylamine»  —  Les  auteurs  l'ont  préparée  en  chauf- 
fant à  lOO-lSO"*  la  naphtylamine  avec  2  molécules  de  soude  caus- 
tique, une  petite  quantité  d'eau  et  la  quantité  théorique  de  bro- 
mure ou  d'iodure  d'éthyle.  C'est  une  huile  claire,  brunissant  à 
l'air  ;  elle  bout  à  283-285o;  son  poids  spécifique  est  de  1,005.  Son 
sulfate,  facilement  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  prismes  épais. 

V acide  diétbylnapbtylamwe-carboûique  est  en  feuillets  blancs, 
fusibles  à  166''  ;  son  sel  double  de  platine,  en  aiguilles  orangées. 

F.  R. 

Action  ékm  r»eide  sulfnrliiiie  mur  VoL'nitrmmmpU- 
toline  9  UW.  PAIiHJJER  (D.  cb.  G.,  t.  •!,  p.  8260).  ^  En 
chaufTant  une  partie  de  a*nitronaphtaline  avec  2  parties  de  H^SO^ 
ordinaire  et  1  partie  de  H*SO^  fumant,  pendant  dix  heures,  au  baln- 
marie,  il  se  forme,  outre  l'acide  a-nitronaphtalinesulfoné  a^  =  a* 
déjà  étudié  par  Clève,  deux  autres  acides  qu'on  sépare  des  eaux- 
mères,  au  moyen  de  leurs  sels  de  calcium.  En  transformant  ceux-ci 
en  sels  de  potassium  et  en  les  fondant  avec  PCl^,  l'auteur  a  obtenu 
.  les  chlorures  correspondants,  qu'on  sépare  par  cristallisalion  dans 
l'acide  acétique.  Le  chlorure  le  moins  soluble  fond  à  167  ,  le  plus 
soluble  à  126''.  Le  premier  correspond  à  l'acide  O.-nitronaphtaline 
sulfoné,  obtenu  par  nitration  de  l'acide  naphtaline^sulfoné  ;  il  est 
en  cristaux  jaunâtres,  fins  ;  son  éther  éthylique  est  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  106-107'';  son  amide  en  aiguilles  jaune  pâle,  fu* 
sibles  à  223\ 

Le  chlorure  fusible  à  167,  donne  par  distillation  avec  PCl^  la 
dichloronaphtaline,  fusible  a  Bi"*. 
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L*auteur  décrit  plusieurs  sels  de  l'acide  6-nitronaphtalinesul- 
foné.  Le  sel  de  l\  cristallise  avec  0^5  aq.  en  aiguilles  jaunes,  faci- 
lemenl  solubles  ;  le  sel  de  Na  en  aiguilles  ;  le  sel  d*Aff  en  aiguilles 
assez  solubles  ;  le  sel  de  Ba  cristallise  avec  3,5  aq.  en  aiguilles 
qui  perdent  2,5  aq.  à  iOO^  et  i  molécule  à  180"*  ;  le  sel  anhydre 
est  soluble  dans  9,1  parties  d*eau  bouillante  et  dans  377  parties 
d*eau  à  17"*.  I/auteur  a  préparé  et  analysé  en  outre  les  sels  de  Ca, 
Pb,  Mg,  Mo,  Cu,  Zn. 

Le  second  chlorure  dont  il  a  été  question  ci-dessus,  fusible  à 
126'',  correspond  à  l'acide  p-nitronaphtalinesuironé  ;  son  amide 
est  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  ISi"*  ;  son  éther  éthylique 
en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  114-115». 

L'acide  dont  dérive  ce  chlorure  est  identique  à  celui  qu'on  ob- 
tient par  nitralion  directe  de  Tacide  p-naphtaline-sulfoiië.    f.  r. 

Sur    racide    O-amidonaiiUtalinesulfoiié  ;     P. -T. 

CliÈVE  {D,  cb.  G, y  t.  tÈf  p.  3264).  —  L'auteur  a  étudié  Vacide 
^'amidonapbtalinesultoné  qu'il  avait  obtenu  précédemment  par 
réduction  du  dérivé  nitré  correspondant.  Cet  acide  cristallise 
avec  1  molécule  d'eau  ;  ses  sels  sont  solubles  et  leurs  solutions  se 
colorent  en  violet  à  lair.  Le  sel  deNa:  C*0H«AzH«.SO3Na  +  0,5  aq. 
est  en  aiguilles  minces  facilement  solubles. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  en  outre  les  sels  de  AzH*,  de  Ca 
de  Mg,  de  Ba,  Zn,  Pb,  Ag.  En  faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur 
l'acide  amidé,  maintenu  en  suspension  dans  l'alcool  absolu,  on  ob- 
tient l'acide  diazoïque  C^^^H^Az^SO^  sous  forme  d'une  poudre 
grisâtre. 

Uamide  C«oH«AzH«SO»AzH«,  obtenu  en  faisant  bouillir  avec  Hl 

la  solution  de  l'amide  de  l'acide  nitrosulfoné  correspondant  dans 

l'acide  acétique,  est  en  aiguilles  jaunes  ou  brunes,  diflicilement 

solubles,  fusibles  à  181*.  Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien 

cristallisés  et  par  l'action  de  Tanhydride  acétique  un  dérivé  acé- 

tylique,  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  21 3<». 

AzH  CO  AzH* 
Vurée  G*®H«<gQj  '^^H  COAzH*  '  Préparée  en  faisant  réagir  le 

oyanate  de  potassium  sur  le  sulfate  de  l'amide,  est  une  poudre 
difficilement  soluble,  fusible  à  225<». 

L'auteur  a  obtenu  enfin,  en  chauflant  l'amide  en  question  en  tube 
scellé  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  Vamidotbio- 
napbtoly  lequel  cristallise  avec  une  demi-molécule  d'alcool  en  ai- 
guilles incolores,  difficilement  solubles  2(G<0H«.AzH«.SH)+C«H«O. 
Ce  composé  fond  à  127"*  en  une  huile  qui  ne  se  concrète  pas  de 
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nouveau  pftr  le  refroidissement»  mais  bien  par  addition  d*alcool  à 
la  masse  fondue.  p.  r. 


CEiÈVC  {D.  ci.  G.,  t.  919  p.  3271).  —  L'auteur  a  étudié  Tacide 
Y-amidonaphtalinesulfoné  qu'il  avait  préparé  précédemment  par 
réduction  de  l'acide  nitrosulfoné  corr^pondant,  lequel  se  forme 
en  petite  quantité  par  nitration  de  l'acide  p-naphtalinesulfoné. 

Ses  sels  de  K,AzH^,Na»  et  de  Ca  sont  très  solubles.  Le  sel  de 
sodium  cristallise  anhydre  en  écailles;  le  sel  d'argent  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  avec  1  aq.;  le  sel  de  Ba  est  en  feuillets 
minces  et  le  sel  de  Pb  est  en  prismes  brillants. 

L'acide  diazoïque  correspondant  C*oH8<   gQ,  ^0  +  2  aq.  est 

en  cristaux  jaunâtres. 

L'amide  C*oH6A2H«SO«AzHa+H«0,  obtenue  en  chauflant  l'amide 

de  Tacide  nitrosulfoné  correspondant  avec  de  l'acide  iodhydrique, 

cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  131^  ;  son  dérivé  acé- 

tylique  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  220-221*». 

AzH  CO  AzH* 
L'urée  C*^H«<goïJ)^2H'.QOAzH*^  obtenue  par  l'action  du  cyanate 

de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  Tamide,  est  une  poudre  très 
peu  soluble,  fusible  à  273*. 

Acide  ychloronapbtaliDesuIfoné.  —  L*auteur  a  préparé  le  chlo- 
rure, fusible  à  106*>,  de  cet  acide,  en  traitant  le  sel  de  -potassium 
par  le  pentachlorure  de  phosphore.  L'acide  lui-même  a  été  obtenu 
en  solution  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  dérivé 
diazoïque  de  l'acide  amidosulfoné. 

Son  sel  de  potassium,  C^oH^ClSO^K  est  assez  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  où  il  cristallise  en  écailles  brillantes.  Son  éther  éthy- 
lique  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  fusibles  vers  76«  ; 
l'amide  en  écailles  triangulaires,  très  difficilement  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  168«. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  les  acides  nitronaphtaline- 
sulfonés  p^ô  et  y  ont  leis  constitutions  suivantes  : 

Az02  Az02  Az02 

Le  p  correspond  à  G*<*H6C1<  fusible  à  48*,  qui,  d'aprèa  les  travaux 
d'Erdmann  et  Kirchhoff,  est  ua  dérivé  aei=Pi.. 
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Le  0  correspond  à  une  dichloronaphtaline  iu9lt^  «âl^  mais 
comme  on  sait  maintenant  qu'il  y  a  deux  C*<^H«Cl*,  fusibles  à  celte 
température,  soitaj=p,  et  ai  =  p|  et  que  Tacide  y  correspond  éga^ 
lement  à  une  C*<>H«Cl*,  fusible  à  ôl",  il  s'ensuit  que  les  acides  ô^et 
Y*nitronaphtaIinesuIfonés  ont  réciproquement  Tune  ou  l'autre  de& 
constitutions  indiquées  ci-dessus.  p.  r. 

Sur  qneliiiiefl  ûiriTém  de  l'a|-P|-dielilor«B»plit»» 
Hne)  W.  nEliI^STROnr  {D.  cb.  G.,  t.  91,  p.  3267).  —  Lff 
dichloronaphtaline  C*oH«.Cl«  de  Qève,  fusible  à  34**,5,  cristallisant 
en  tables  rhombiques,  est,  d'après  les  recherches  de  l'auteur,  un 
dérivé  a^-pi- 

Elle  se  rapproche,  il  est  vrai,  par  son  point  de  fusion,  de  Ta- 
dichloronaphtaline  (38^),  mais  elle  en  diffère  complètement  par  ses 
propriétés  et  constitue  bien  une  nouvelle  naphtaline  dichlorée. 

L'a4-Pi-C*«>H*«Cl*  ne  fournit  pas  avec  le  chlore  de  produit 
d'addition  ;  traitée  par  un  mélange  à  parties  égales  d'acide  nitrique 
de  poids  spécifique  1,45  et  d'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne 
la  dinitrodichloronaphtaline  fusible  à  169<^,5  et,  par  oxydation  au 
moyen  de  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  la  dichloronaph- 
toquînone  fusible  à  181''. 

L'aC«<>H«a«,  fusible  à  88«»,  par  contre,  donne,  par  l'action  du 
chlore,  deux  produits  d'addition,  un  tétrachlorore  d'ot-C*oH«Cl*, 
fusible  à  172',  et  un  dichlorure  sous  la  forme  d'huile  ;  traitée  par 
Tacide  nitrique  et  l'acide  sulfurique  dans  les  mêmes  conditions 
que  son  isomère,  elle  se  transforme  en  trinitrodichloi'onaphtaline, 
fusible  à  178^,  et  oxydée  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique, 
elle  fournit  une  dichloronaphtoquinone  fusible  à  178'>.       r«  r. 

Sni»  I»  ••nstltvtieB  de  qnel«iiies  dteKtor^naplita- 
lines)  n.  ERIIIIJLIVMCZ?.  cb.  (?.,  t.  •!,  p.  3444).  —  L'au leur  et 
Sohwechten  ont  obtenu,  au  moyen  de  l'o.-p.-dichlorobenzaldéhyde 
et  de  l'acide  succinique,  un  acide  o.-p.-dichlorophénlyparaconique 
qui  se  transforme  par  distillation  en  acide  o.-p.-dichlorophényliso- 
crotonique.  Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelques  minutes  seule- 
ment après  l'avoir  bien  desséché,  à  son  point  d'ébuUition,  il  fournit, 
avec  élimination  d'eau,  le  dichloronaphtol  Cl. Cl. OH  aii-f|=a, 
(ou  2.4. 8). 


Qa_  CH 

+  H«0 


Cicl      jIcH    XH«  "~  CM 


CiO.OH 
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Gs  dichloronaphtol  fond  à  132«  et  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
de  l'ammoniaque  aqueuse,  la  dichloronaphlylamine  correspondante 
fusible  à  116-117*.  En  traitant  la  combinaison  diazoïque  dérivée, 
soit  par  Talcool,  soit  par  le  chlorure  d*étain  ou  le  chlorure  de 
«livre,  on  obtient  une  dichloronaphtaline  cristallisée  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  60-61*(64-«j). 

Il  existe  donc  deux  dichloronaphtalines  ayant  le  même  point  de 
fusion  :  cette  dernière  et  celle  qui  a  été  préparée  par  Tauteur  et 
Kirchhoff,  laquelle  est  fusible  à  61«,5,  et  renferme  les  atomes  de 
ohlore  en  position  ai=pi,  ou  d'après  la  nomenclature  d*Erdmann 

5 


lés  deux  dichloronaphtalines  sont:  la  première ^2.4  et  la  seconde 
=  2.8. 

L'auteur  a  cherché  à  établir  les  différences  dans  les  propriétés 
ehimiques  de  ces  deux  isomères. 

Armstrong,  qui  a  également  observé  dernièrement  qu*il  existe 
deux  dichloronaphtalines  à  points  de  fusion  très  rapprochés,  ne 
trouve  pas  que  la  constitution  des  dichloronaphtalines  obtenues  au 
moyen  des  acides  m.-  et  p.-chlorophénylparaconiques  soit  suffi- 
samment établie,  les  auteurs  n'ayant  pas  isolé  à  Tétat  pur  les 
acides  chlorophénylisocrotoniques  obtenus  par  élimination  d'acide 
carbonique  au  moyen  des  acides  chlorophénylparaconiques,  avant 
de  les  transformer  en  chloronaphtols.  L'auteur  considère  cepen- 
dant comme  absolument  certaine  la  constitution  «1  =  ^1  (8.8),  donnée 
à  la  dichloronaphtaline  fusible  à  48^  La  dichloronaphtaline  oi^=-Pi 
(8.2)  est  bien  celle  qui  fond  à  61<',5.  Il  est  possible  cependant  qu'en 
la  purifiant  encore,  on  arrive  à  élever  son  point  de  fusion,  cela 
s'accorderait  avec  les  observations  d' Armstrong  qui  a  trouvé  le 
l^int  de  fusion  d'une  de  ces  dichloronaphtalines  de  2^,S  plus  élevé. 

F.  R. 

Sur  ra-n»pliiol1iidiazobenKine  et  sur  r<x-napht>-l- 
Miiiiieliidiasoliensiiie^    C.  H.BOHIV  (D.  cb.  G.,  t.  •!, 

p.  3240).  —  On  prépare  dans  Tindustrie,  sous  le  nom  de  «  hrun 
solide  •  (echtbraun),  une  matière  colorante  diazoïque  résultant  de 
Taclion  de  deux  molécules  d'acide  sulfanilique  diazoté  sur  une 
molécule  d'a-naphtol. 
L'auteur  a  préparé  VoL-naphloIbidiaxotenzine  par  l'action  de 
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deux  molécules  de  chlorure  de  diazobenzine  sur  une  molécule  d'à- 
naphtol  en  solution  faiblement  alcaline.  Ce  composé  fond  à  183o;  il 
donne,  par  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de  l^acide  chlorhy- 
drique,  de  l'aniline  et  un  diamido-x-naphlol,  qui  est  identique  à 
celui  qu'on  obtient  par  réduction  du  dinitronaphtoI.La  constitution 
de  Va-napbtolbidiazobeDzine  est  donc  : 

OH 
S/^^Az-Az-GôHs 

Az-AzG6H5 

le  brun  solide,  donnant  à  la  réduction  le  même  diamidonaphtol, 
doit  avoir  une  constitution  analogue. 

Ua-napbtylaminebidiazobenzine  ne  prend  pas  aussi  facilement 
naissance  que  le  composé  ci-dessus.  Il  faut  opérer  la  réaction  en 
solution  alcoolique,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  et  laisser 
réagir  pendant  douze  heures. 

Le  composé  obtenu  est  difficilement  soluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants,  facilement  soluble  par  coffire  dans  le  chloroforme.  Il 
cristallise  dans  Taniline  en  jolies  aiguilles  rouges,  fusibles  à  189o. 
Ses  sels  sont  solubles  dans  Talcool  et  Tacide  acétique  avec  une 
couleur  bleue,  qui  disparaît  par  addition  d*eau.  Son  dérivé  acéty- 
lique  fond  à  265o. 

L'a-naphtylaminebidiazobenzine  donne,  par  réduction  au  moyen 

de  rétain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  de  l'aniline  et  une  triamido- 

naphtaline  ;  cette  dernière  se  condense  en  solution  acétique  avec 

la  phénanthrènequinone  pour  fournir  une  azine  soluble  dans  Tacide 

sulfurique  concentré  avec  une  coloration  verte.  Un  des  groupes 

azoïques  se  trouve  donc  en  position  ortho  vis-à-vis  du  groupe 

amido,  en  sorte  que  la  formule  de  constitution  de  Ta-naphty lamine- 

bidiazobenzine  est  : 

AzH2 

UAz.G»H5 

ÀzAzGôH»  F.  n. 

Sur  riilppiiroflaTiiie  9  11.  KIJGHEIIHKR  {D.   ch.  6., 

t.  9^9  p-  3321).  —  En  faisant  des  recherches  pour  transforme^ 
l'acide  hippurique  en  un  dérivé  de  l'isodiquinoléine,  au  moyen  du 
pentachlorure  de  phosphore,  l'auteur  a  découvert  un  nouveau 
corps  qu'il  désigne  sous  le  nom  à!bippurottavine.  Ce  composé, 
qu'on  prépare  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphoi*e  sur 
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rbippurate  d'éthyle^  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
jaunâtres^  qui  se  décomposent  en  partie  au-dessous  de  300^,  en 
prenant  une  oouleur  foncée,  mais  qu'on  peut  cependant  obtenir 
sublimées  en  cristaux. jaune  citron. 

L'hippurofiavine  ne  se  dissout  pas  dans  la  lessive  de  soude 
étendue  d*eau,  mais  elle  est  décomposée  avec  dégagement  d'am- 
moniaque par  la  soude  alcoolique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  cblorhydrique  à  cbaud,  ou  des  oxy- 
dants, rhippuroflavine  donne  de  Tacide  benzoïque,  tandis  que,  par 
réduction,  il  se  forme  diverses  substances. 

La  formule  brute  de  rhippuroflavine  correspond  à  C^H^AzO*  ; 
l'auteur  suppose,  d'après  les  produits  de  décomposition  et  la  for^ 
mation  de  ce  nouveau  corps,  que  sa  formule  doit  être  doublée  et 
que  sa  constitution  probable  est  : 

CO.C6H5 


Sa  formation  au  moyen  de  Thippurate  d'éthyle  aurait  lieu  en 
vertu  de  l'équation  : 

2GiiHi3Az03  =  Ci8Hi0Az2O*  -f  aC^H^O  -f  4H. 

L'hydrogène  serait  éliminé  par  le  pentachlorare  sous  forme 
d'acide  cblorhydrique. 

L*hippuroflavine  rappelle  par  ses  propriétés  les  quinones  ;  elle 
est  comme  celles-ci  colorée  en  jaune,  ce  qui  s'expUque  en  quelque 
sorte  par  la  formule  de  constitution  que  lui  attribue  Tauteur. 

p.  R. 

Sur  le  mëtliflfltilbasol  et  ses  produits  de  rédae- 
tieni  V.  BACHER  {D.  oh.  G.,  t.  ti,  p.  S071).—  Ladenburg 
a  retiré  d'une  lutidine  commerciale  {Bull. y  t.  49,  p.  1016)  Tay-lu- 
tidine,  la  jS-plooline  et  la  y-picolina.  L'auteur  a.  pu  retirer  ds  ce 
produit  de  raj-lutidine  en  quantité.  li  suffit,  de  le  soumettre  à  la 
distillflition  firactionnée  et  de  transformer  la  (raction  lô6-iââ^an  cMo- 
romercurate)  en  ayant  soin  d'opérer  à  froid  et  de  ne  pas'  mettre  un 
excès  de  cfalorara  marourique,  qui  dissout  le  cfaloromercarate 
formé.  Le  ohloromerourate  fond  à  125^;  on  a  pu  en  retirer  uoe 
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base  pure  qui  bout  à  155*»,5,  sous  la  pression  de  751  millimèlpes  et 
qui  constitue  Tay-lutidine,  dont  le  picrate  fond  à  168*. 

MéthylstilbazoL  —  Si  Ton  fait  agir  Tay-lutidine  sur  l'aldéhyde 
benzoïque ,  molécule  à  molécule ,  comme  Ta  fait  Baurath  pour 
IVpicoIine  (BuIl.^L  SQ^  p.  492),  on  obtient  un  produit  qui  est  sans 
doute  Ta-méthyl-Y-stilbazol  ou  le  y-méthyl-a-stilbazol.  L'auteur  pen- 
che pour  cette  dernière  formule,  car,  jusqu'ici,  on  ne  connaît  que 
des  a-stilbazols  résultant  de  Taction  des  aldéhydes  sur  les  méthyl- 
pyridines. 

L'opération  se  fait  en  chauffant  en  tube  scellé  5  grammes  de 
base  et  la  quantité  correspondante  d'aldéhyde  benzoïque,  avec 
quelques  morceaux  de  chlorure  de  zinc  fraîchement  fondu.  On 
porte  le  tube  pendant  sept  heures  à  225®.  Dans  le  cas  où  Ton  fait 
réagir  la  lutidine  sur  2  molécules  d'aldéhyde  benzoïque,  on  obtient 
une  masse  cristalline  brune,  mélangée  de  résines,  qu'il  est  impos- 
sible de  purifier. 

Le  contenu  de  plusieurs  tubes  réunis,  mélangé  d'un  peu  d'alcool 
avec  lequel  les  tubes  ont  été  rincés,  est  acidifié  par  l'acide  chlorhy- 
drique  et  distillé  dans  la  vapeur  d'eau.  On  entraîne  ainsi  l'excès  d'al- 
déhyde benzoïque  et  quelques  hydrocarbures,  dans  le  cas  où  l'on 
part  de  la  fraction  156-158^  bien  purifiée  parle  chlorure  mercurique. 
Après  refroidissement,  on  filtre  et  on  rend  la  liqueur  alcaline  à 
l'aide  d'une  lessive  de  soude.  Il  se  précipite  une  huile  brune,  qui 
vient  à  la  surface  et  que  Ton  purifie  par  distillation  dans  la  vapeur 
d'eau  surchauffée.  Les  premières  parties  contiennent  la  lutidine 
inaltérée;  ensuite  passe  la  nouvelle  base  qui  est  très  peu  volatile  et 
qui  est  plus  lourde  que  l'eau.  130  grammes  de  lutidine  ont  fourni 
30  grammes  de  méthylstilbazol,  et  l'on  a  retrouvé  30  grammes  de 
lutidine. 

Le  méthylstilbazol  est  une  huile  jaune,  possédant  une  faible  odeur. 
Cette  huile  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble,  au  contraire,  dans 
l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  ne  se  solidifie  pas  à  —20*»,  et 
bout  à  321-326®,  différant  en  cela  du  stilbazol  qui  fond  à  91®.  Sa 
densité  à  0®  est  1,0717.  Son  chlorhydrate  et  son  bromhydrate  sont 
incrislallisables,  tandis  que  l'iodhydrate  est  en  aiguilles  microsco- 
piques, fondant  à  210-211®.  Cet  iodhydrate  donne  aisément  un 
periodure  très  bien  cristallisé.  Le  picrate  fond  à  192-193®,  le  chlo- 
romercurate  à  126-127®,  le  chloroplatinate  à  183®,  le  chloraurale  à 
14M42*. 

Le  méthylstilbazol  forme,  avec  le  brome,  un  produit  d'additioa 
de  formule  C^^H^'AzBr*  qui  fond,  après  pluâeurs  cristallisations^ 
à  139-140®. 
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DïbydrométhylsiilbazoL  —  On  l'obtient  en  chauffant  le  méthyl- 
siilbQzol  à  160**  avec  de  Tacide  iodhydrique  fumant.  Les  tubes  con- 
tiennent une  huile  noire,  qui  est  le  periodure  de  la  nouvelle  base. 
Elle  bout  à  290-295^  Sa  densité  à  0*  est  1,0283.  Son  picrate  fond  à 
154-156'*,  son  chloroplalinate  à  168",  son  chloromercurate  à  93-95*». 

MéthylstilbazoUne.  —  Si  Ton  soumet  le  méthylstilbazol  à  la  ré- 
duction par  le  sodium  et  l'alcool,  on  le  transforme  en  un  dérivé 
contenant  8  atomes  d'hydrogène  de  plus,  et  qui  est  une  base  pipé- 
ridique,  bouillant  à  286-291°.  C*est  une  base  énergique  bleuissant 
le  tournesol  et  donnant  une  nitrosamine. 

Oxj'dation  de  Fa^'lutidine.  —  Ladenburg  et  Roth  {Bull.,  t.  4a, 
p.  164)  ont  déjà  transformé  Tay-lutidine  en  acide  pyridinedicar- 
boné  à  Taide  du  permanganate  de  potassium.  Cet  acide  est  identique 
avec  Tacide  lutidique  de  Weidel  et  Hertzig.  Une  oxydation  incom- 
plète de  Tay-lutidine  doit  conduire  à  Tacide  a-méthylisonicotianique 
ou  à  l'acide  y-méthylpicolique.  Or,  le  premier  de  ces  acides  a  déjà 
été  obtenu  par  Bœttinger  en  chauffant  Tacide  uvitonique  à  274®. 
L'acide  Y-méthylpicolique  est  encore  inconnu  ;  il  n'est  pas  d'ailleurs 
sans  intérêt,  car  il  peut  servir  à  préparer  la  y-picoline. 

On  oxyde  avec  la  quantité  calculée  de  permanganate  de  potas- 
sium à  1,5  0/0,  5  grammes  de  lutidine.  L'oxydation,  commencée 
à  froid,  est,  au  bout  de  quelques  jours,  terminée  à  chaud.  On 
transforme  la  solution  neutre  du  sel  de  potassium  du  nouvel  acide 
en  un  sel  de  cuivre  qui  se  dépose  en  cristaux  bleus.  Ce  sel  do 
cuivre  est  lavé  k  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Après  filtration  du  sulfure  de  cuivre  et  évaporation  du  liquide,  on 
obtient  Tacide  sous  forme  d'une  poudre  faiblement  soluble  dans 
l'eau  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  chaud  et  fond  à  260°.  Quand  on  le 
chauffe  avec  de  la  chaux,  il  donne  nettement  l'odeur  de  la  picoline. 
Les  rendements  sont  mauvais,  parce  que  le  sel  de  cuivre  n'est 
sans  doute  pas  précipité  complètement.  Cet  acide  est  très  oxy- 
dable et  se  transforme  très  facilement  en  acide  lutidique. 

Le  trop  faible  rendement  obtenu  a  empêché  de  différencier  net- 
temenl  le  nouvel  acide  de  celui  qui  est  déjà  connu  et,  par  suite, 
d'établir  avec  certitude  la  constitution  du  méthylstilbazol. 

L.  BV. 

Sar  le  p'-étlixl-a-stilbAzol  et  quelques-uns  de  ses 
dériirési  «•  PliATH  (D.  cb.  G.,  t.  »i,  p.  8086).  —L'au- 
teur fait  réagir  l'aldéhyde  benzoïque  sur  la  collidine  de  l'aldéhyde, 
qui  est  la  p'-éthyl^-méthylpyridine.  Cette  dernière  est  préparée  en 
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faisant  réagir  une  molécule  de  paraldéhyde  sur  une  molécule  d'al- 
déhyde-ammoniaque. L'opération  se  fait  dans  un  autoclave  à  220*. 
On  acidifie  le  produit  de  la  réaction  et  on  l'agite  avec  de  l'éther 
pour  enlever  les  hydrocarbures  qui  ont  pris  naissance  et  l'excès  de 
paraldéhyde,  puis  on  distille  quelque  temps  dans  la  vapeur  d'eau. 
On  décompose  ensuite  le  sel  par  la  potasse  et  on  distille  dans  la 
vapeur  d'eau  avec  un  peu  de  noir  animal.  On  sépare  les  bases,  on 
les  sèche  et  on  fractionne.  On  obtient  58  0/0  de  coUidine  pure 
passant  à  174-177*. 

Préparation  du  ^-éthyl-ft-siUbazoL  —  On  chauffe  10  grammes  de 
coUidine  avec  9  grammes  d'aldéhyde  benzolque  et  0^,4  de  chlorure 
de  zinc.  L'opération  se  fait  en  tube  scellé  à  220-222*^  et  dure  six 
heures.  On  retrouve  après  l'opération  beaucoup  de  coUidine  inalté- 
rée. Lé  contenu  des  5  tubes  est  additionné  d'acide  chlorhydrique 
et  distillé  dans  la  vapeur  d'eau  pour  chasser  l'aldéhyde  benzoïque. 
Puis  on  rend  le  contenu  des  ballons  alcalin  et  l'on  enlève  la  coUi- 
dine par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  nouvelle  base  ne  distUle 
dans  ces  conditions  que  très  difficilement.  Néanmoins,  après  avoir 
distiUé  10  litres  d'eau,  on  obtient  5  grammes  de  base  brute.  On  a 
finalement  obtenu  82  grammes  de  base  en  partant  de  50  grammes 
de  coUidine. 

La  nouvelle  base  cristaUise  et  forme  dans  la  liqueur  distillée  des 
rosettes  de  fines  aiguilles.  Elle  fond  à  58<',5  et  a  pour  consti- 
tution : 

CH 

C3H5-Cj^'^.GH 

ghL  Jg-GH=GH.C«H5. 
Az 

Elle  bout  à  856'»  (corr.)  sous  la  pression  de  768"»»,2  ;  elle  dis- 
tiUe  en  abandonnant  un  faible  résidu  goudronneux.  On  l'obtient 
pure  et  incolore  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  l'acétone. 
1  centimètre  cube  de  chloroforme  dissout  1  gramme  de  base. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  refuse  absolument  de  cristalliser 
dans  l'eau  ;  on  n'obtient  qu'un  sirop  épais,  mais  celui-ci,  traité  par 
la  benzine  chaude,  cristaUise  par  refroidissement  en  aiguilles  inco- 
lores qui  fondent  à  198''.  Le  chloroplatinate  contient  2  molécules 
d'eau  et  fond  à  188*  en  se  boursouflant  Le  chloroaurate  est 
anhydre  et  fond  à  168*.  Le  chlorozincate  est  sous  forme  de  petites 
aiguilles  ;  il  fond  à  245*,5.246».  Le  chloromercurate  se  forme  par 
double  décomposition;  c'est  un  précipité  blanc,  composé  de  fines 
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aiguil^  qui  fonàent  à  196^.  Le  picrate  Ccmd  à  208*.  Le  molybdaie 
est  a^ez  eoluble.  Le  chromate  est  un  précipité  jaune  amorphe. 
LlodDoadmiate  est  un  préoipité  jaune  pulyéralent  ;  il  cristalisse 
par  refroidissement  de  Peau  bouillante. 

Dibjdro-étbyMilb&zoL  —  On  obtient  oe  dérivé  en  traitaift  le 
précèdent  par  l'acide  iodhydrique,  à  160-1 65*,  pendant  deux 
heures.  C'est  une  base  liquide,  bouillant  à  816^  «ous  la  pression 
de  761  millimètres.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  très  so* 
lubie,  au  contraire,  dans  Talcool  .et  Téther.  Elle  est  neutre  au 
tourneBol. 

Le  chlorhydrate  a  pu  être  obtenu  solitte,  mais  non  cristallisé. 
Le  chloropiatinate  fond  à  168".  Le  chloromerourate,  à  lâ6^,5.  Le 
picrate  est  en  aiguilles  jaunes.  Le  chloraurate  contient  une  molé- 
cule d'eau  de  onôtallisation. 

f-étbyl'Ob-^lIlbazoline.  —  On  réduit  Péthylstilbazol  par  le  sodium 
ôt  Talcool.  On  a  une  base  liquide,  incolore,  'bouillant  à  303*  et 
à  314<>  (corr.),  à  761  millimètres.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau  et  donne  un  dérivé  nitrosé, 

Dibromure  de  ^'-éùbjUa-stilbazoI.  —  L'éthylslilbazol  forme 
avec  le  brome  un  dérivé  d'addition  qui,  après  plusieurs  cristalli- 
sations, fond  à  127,5-128*.  l.  bv. 

Siar  le  dIpieolylméiliAne  f  A.  liABEMBURe  (D.  cb. 

G.,  t.  Viy  p.  8099). —  L'auteur,  ainsi  que  ses  élèves  (voir  les  mé- 
moires précédents),  ont  obtenu,  par  l'action  des  aldéhydes  sur  les 
pyridines  a-méthylée§,  des  dérivés  non  saturés.  Il  a  eu  l'idée  de 
tenter  de  condenser  deux  molécules  de  base  pyridique  avec  une 
seule  d'aldéhyde.  Il  est  parti  de  Fa-picoline  et  du  méthylal  ;  la 
rétctimi  estt  te  ^suivante  : 

CH'(OCH^)^  +.2C5H*AzCH3  =  GHï(CH2A2C5H*)2  4-  2CH30H. 

On  lohaulfe  de6  quantités  propoi^tionnelles  de  picoHne,Tégénérée 
de  son  ohloromercurate,  avec  du  nhlonire  de  aine  fréoemtneilt 
fondu.  On  chauffe  en  tube  scellé,  pendant  dix  heures,  à  ^0-290^ 
Le  produit  estadditionné  diacide  chlorbydrique  «t  porté  i  l'ébuUi- 
tion;  puis  on  irend  aloalin  et  Ton  dtfllille  Texoès  de  piooline.  Le 
Tésidu  e6t«gttë»vec  de  i'éther,  auquel  !la  base  est  reprise  :par  agi- 
tation avec  l!^ftdide  dhlorbydiique  étendu.  Le  chlorhydrate  est  en*' 
suite  transformé  «en  chloromereurate)  qui  se  dépose  sous  fofane 
d'un  préoipëéJTésineuK.  Celui-oi  est  séparé  par  flltnation,  décom- 
'posé  par  rhgrdrDgàne  sulfuré  ;  après  une  nouveUe  fillration,  le 
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liquide  obtenu  est  décomposé  par  la  «oudo  ôt  ngltë  avec  réther  ; 
on  chasse  celui-ci  et  on  distille  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  qui  passe  à  une  température  de  193-196<»  sous  une  pression 
de  28  millimètres. 

Le  dipicolylméthane  est  une  huile  d'un  jaune  clair,  insoluble 
dans  l'eau  et  possédant  uno  faft)le  odeur  d'allylpyhdine.  Il  bout 
â  819*328^  sous  la  preœion  de  760  millimèlreB.  G*^t  une  base 
hiaxiide  donnant  des  sels  bi^ci  oristallisés. 

Le  éhlorhydrate  crtetallise,  mais  tombe  rapidement  eudeliques- 
osQce.  Le  chloroptatiiurle,  peu  sohible,  'fond  à  StS*".  'Le  chloraurale 
fond  ài60^.  Le  ohloromercuFate  est  anhydre  et  ftmd  à  161''.  'Le 
picrate  est  un  précipité  microcristallin  ;  ^riodocadmiate  est  en 
petites  aiguilles,  le  periodure  est  huileux  et  rioddbromonitrate 
résineux. 

La  réduction  de  cette  base  par  le  sodium  .et  Talcool  donne  le 
dipipécolineméthane^  qui  est  une  masse  cristalline,  fondant  à  52-54« 
et  bouillant  à  195''  sous  une  pression  de  2B  millimètres. 

C'est  une  base  forte,  bisecondaire,  donnant  un  dérivé  dinitrosé. 
L*iodure  de  méthyle  la  transforme  aisément  en  un  dérivé  dimé- 
thylé,  dont  le  chloraurate  fond  à  i70-171**  et  qui  a  pour  consti- 
tution : 

CH2  GH2 

CH2j^'^|CH2      .  CH2j^\gH2 

CHïIJgH-GH2..CH2-GH2.GhI  ^1^ 

A2CH3  .AzCH3 

Cette  base  ne  diffère  de  la  spartéine  que  par  quatre  atomes 
d'hydrogène  en  plus.  D'après  les  recherdhes  de  M.  Ahrens,  la 
tétnihydrospattéine  aurait  pour  constitution  : 

GH^GH2^CH3^CHa-»OH 
Gm/Ncua  GH2^^CH2 

GfPv  ^*GH'  GH^'vJgïP 

A2GH3  AzCH3 

Aussi  l'auteur  va-t-il  reprendre  ses  recherches  en  partant  cette 
fois  de  la  y-picoline.  l.  bv. 

Siar  le«  aeideM  p-iLyloq[ainoléine-«alfoné«  f  £• 
lVŒIiTlllî«  et  S.  FRijHIiII¥«  {D.  cb.  G.,  t.  91,  p.  3156). 
—  Les  auteurs  ont  étudié  de  plus  près  cet  acide  que  l'un  d'eux 
et  Kohn  (fiulL,  U  Aft^ip.  129)  avaient  déjà  signalé* 
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L'acide  xyloqainoléinesulfoné 


CH3 
S03h' 


V 


Q 


s*obtient  en  chauffant  au  bain  de  sable,  pendant  trois  heures,  l'acide 
xylidinesulfoné  avec  de  la  nilrobenzine,  de  Tacide  sulfurique  et  de 
la  glycérine.  Il  cristallise  en  prismes  courts,  assez  difficilement 
solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'acide  acétique  étendu.  Son  sel  de  Ba  est  en  petites  aiguilles  ren- 
fermant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  de  potassium 
est  très  soluble. 
En  opérant  avec  l'acide  p-xylidine-p-sulfoué 

G«H2(GH3)2AïH»(S(PH).l  .4.2.5, 

les  auteurs  ont  obtenu  Tacîde  isomère  : 


Cet  acide  est  plus  difficilement  soluble  ;  son  sel  de  Ba  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  feuillets  assez  solubles,  renfermant  tantôt 
1  molécule,  tantôt  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Son  sel  de 
potassium  est  en  aiguilles  ou  en  feuillets  anhydres. 

Les  deux  acides  en  question  fournissent,  par  distillation  sèche 
avec  le  chlorure  d'ammonium,  la  paraxyloquinoléine. 

Celle-ci  est  difficilement  attaquée  par  l'acide  sulfurique  fumant; 
les  auteurs  ont  pu  cependant,  en  la  traitant  pendant  trente-six 
heures  au  bain-marie  par  cinq  fois  la  quantité  théorique  d'acide 
sulfurique  (à  25  0/0  d'anhydride),  retirer  ensuite  du  produit  de  la 
réaction  un  acide  monosulfoné  identique  au  second  des  acides  qui 
viennent  d'être  décrits.  f.  r. 


Le  Géranl  :  G.  MASSON. 


Paris.  ->  i^>e.  dlBp.  Paul  Dopost,  4,  ne  di  fioeloi  (Cl.)  i4.4.80. 

Digitized  by  VjOOQIC 


LISTE   DES   MEMBRES 


DE   LA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


COMPOSITION    DU    BUREAU 

POUK  L'AN?<ÉE  1880. 


MM.  GRIMAUX. 
MAQUENNE. 


PréMideiit  t 

M.    BERTHELOT 

Wiee-PréMidenlM  : 

MM.  FRIEDEL. 
SUILLIOT. 


iNserétaire»  i 


MM.  HANHIOT. 
MILLOT. 


TréMorier  t 


M.  PETIT. 


Viee-iieerétaireii  i 


MM.  VERNEUIL. 
LINDET. 


Ar«hiviiile  t 


M.  ADAM. 


Membres  du  Coii«eil  i 


MM.  DE  GLERMONT. 
CARNOT. 
ANDRÉ. 
LAUTH  (1). 
SILVA.  ' 

A.  COMBES. 


MM.  LE  CHATELIER. 

ARNAUD  (â). 

JOULIE. 

ADRIAN. 

A.  GAUTIER. 

SCHNEIDER  (8). 


Membres  du  Conseil  noo  réMid»ii(ii  - 

MM.  LEBEL.  1    MM.  CAZENEUVE. 

ENGEL.  DALLER. 


(1)  Elus  pour  1889. 

(3)  Élus  pour  188U  et  189(1. 

(3)  Élus  pour  1889,  1890  et  1891. 


Digitized  by 


Google 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 
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DE    PARIS    (1). 
(1889) 
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MEMBRES    DONATEURS  (2) 


Date  <-vi-**««t^^ 

de 
Vadmiision. 

1868.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 
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1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  •  .         — 
1880.      Grenet,  de  la  maison  Armel-de-Lisle,  11,  rue  Porlalis.  .  .  - 

1880.      Gnimet,  manufacturier,  à  Fleurieux-sur-Saônc  (Rhône).  .         — 
1880.      Gnnsburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt — 

(1)  MM,  les  membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  à 
Véditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  les  odresses,  (Affran- 
chir.) 

(2)  Sont  membres  douateurs  de  la  Société'  chimique,  toutes  les  personnes 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  lona- 
teurs  jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires. 


Digitized  by 


Google 


MEMBRES   DK   LA   SOGIJilTË   CHIMIQUE. 


D«te 

do 

Tadmission. 


1880.      Gnnzburg  (baron  Ury  de),  7,  rue  de  Tilsill — 

1880.  Hachette,  libraipe-éditeur,  79,  boulevard  Sainl-Germain.  .         — 

1881.  Hentsch,  Lutscher  et  C'«,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier.  1  part. 
1880.      Kuhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord),  (décédé).         — 
1880.      HasBon  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint- 
Germain — 

1880.      Henier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 
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(1)  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
one  somme  de  400  francs. 
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(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogenl,  à   Fontenay-sous-Bois. 
1876.      Groshelntz  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groves  (Charlcs-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de  Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Ainw),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.      Gulgnet,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  36,  rue 

du  Cherche-Midi,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 
1873.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
1859.      Hardy  (D'),  90,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1862.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1881.  Jayne,  931,  North  Broad  Street,  ù  Philadelphie  (U.  S.  A.) 

1859.  Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

38,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1869.      Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes-Valmore,  Paris. 

1860.  Lauth  (Ch.),  30,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.      Le  Bel  (Achille),  à  Pechelbronn,  par  Soultz-sous-Forôt  (Alsace). 
1866.      Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  à  Cognac  (Cha- 
rente), et  36,  rue  de  Prony,  à  Paris. 
1869.      Lieben  (Ad.),  professeur  à  TUniversilé  de  Vienne  (Autriche). 
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1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  ds  Thôpilal  Necker,  Paris. 

1881.  Mackintosh   (James   B.),   Consolidaled   Cas   Company,  2t»»  slreei 

and  avenue  A.  New- York  City. 

1864.  Margrueritte,  203,  rue  du  Faubourg-Sainl-Honoré,  Paria. 

1864.  Manmené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Besançon  (Doubs). 

1887.  Michel  (Léopold),  lt8,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 

1885.  Montrabech  (Louis  de),  par  Lezignnn  (Aude). 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverslock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

1866.  Mnrray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Nœlting  (Km.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 

trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1870.  Norton  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique  à  University  of  Cinoinnali, 

Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.  Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1872.  Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paris. 

1860.  Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Porter  de  Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg,à  Gand  (Belgique). 

.  1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Pulcaux  (Seine). 

1859.  Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'École  dos  mines, 

60,  boulevard  Suint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  35,   rue  de 

Rome,  Paris. 
1887.      Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  do  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.      Roussille,  40,  rue  Truffant,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté   des  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  120,  bou- 

levard Saint-Germain,  Paris. 

1864.  Scheurer-Kestner,  sénateur,  57,  rue  do  Babylone,  Paris. 

1880.  Tanrat,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1860.  Tntschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvello-.^lexandrie 

(Pologne). 

1858.      Vee,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

18D9.      Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1879.  Villiers  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  30,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris. 

1876.  Walter  (D'  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (Étals-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 
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1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 

188G.  Adet  (Conslant),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 

1888.  Adrian  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1880.  Alard  (Eugène),  84,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1883.  Allain  Lecanu,  33,  rue  de  Vemeuil,  Paris. 

1888.  Armengaud  aîné,    ingénieur    civil,  45,  rue  SaInt-SébasUen,  Paris. 

188C.  Arnaud,  aide  naturaliste  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1875.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

Paris. 

1888.  Auger  (V.),  19,  rue  Linné.  Paris. 

1884.  Bailhache,  6,  rue    du  Vieux-Versailles,   à  Versailles    (Seine-et- 

Oise). 

1888.  Barbot  (Ch.),  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe» 
Paris. 

1888.  Barillot  (E.),  .S,  place  de  la  Sorbonue,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  Alleray,  Parîs-Vaugirard. 
lH8t).  Barruel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  Alleray,  Paris-Vaugiran.. 

1881.  Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1889.  Becqaet  (C),  5,  rue  Jacques-Dubud,  Neuilly  (Seine). 
188G.  Béhal  (A.),  pharmacien  en  clief  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 

1888.  Bellenger,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
18r)9.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1889.  Berthiod,  pharmacien,  107,  faubourg  Saint-Antoine,  Paris. 
1874.  Bidet,  5i,  rue  Lhomond,  Paris. 

188G.  Bigot,  Ecole   des  mines  (laboratoire  de  M.  Friodel),  60,  boalcvûrd 

Saint-Michel,  Paris. 

1884.  Billault,  ii2,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1884.  Bishop,  30,  rue  George-Sand,  Paris. 

1888.  Blot,  08,  ruelieaumarchais,  à  Monlrcuil-sous-Bois  (Seine). 

1889.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  rue  LUanche,  Paris. 

18«8.  Bockairy  (M.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

188G.  Boissieu  (Pierre  de},  3,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1885.  Bonnard  (de),  180,  rue  Lafayelle,  Paris. 

1880.  Boucheron  (H.),  ingénieur,  prolcsseur  à  TÉcolo   centrale,  J9,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

l&'iO.  Bouilhet,  56,  ruç  de  Bondy,  Paris. 

1888.  BouUier,  pharmacien,  135  />/s,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 
1»79.  Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  23,  quai  Je  la 

Tournelle,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris. 
1889.  Bourgeois  jeune  et  C-,  boulevard  d'Alforl,  à  Ivry-sur-Soiuc. 
18S8.  Boutin  (Henri  de),  37,  rue  do  Bourgogne,  Paris. 

1887.  Boutaoureano,  19,  rue  des  Fossés-Saiut-Jacques,  Paris. 

1889.  Bolloré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Pillcri-dii-Calvaiie,  Paris. 
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1885.  Bouveault  (L.)»  35,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

187G.      Boymond,  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Salnl-Honoré,  Paris. 

1888.  Braille,  pharmacien,  à  l'hôpital  Rothschild,  boulevard  Plcpus,  Paris. 
1877.      Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale.  Paris. 

1882.  Bruneau  (Bricc),  39,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint- Denis  (Seine). 

1889.  Brun  (Élienne),  13  bis^  rue  Berthollet,  Paris. 
1859.  Brunet,  H,  rue  Mayet,  Paris. 

1886.  Bullier  (L.),  8G,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
188â.  Burcker  (E.),  21,  rue  NIcolle,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  Huillard,  à Suresnes  (Seine). 

1862.  Gahonrs  (A.),  membre  de  l'Institut,  40,  botilevard  Hausamann,  Paris. 

1888.  Carez  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1858.  Garlet,  14,  rue  Mosnier,  Paris. 

1873.  Carnet,  ingénieur  des   mines,  membre  du   Conseil  de  la  Sociéié, 

60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1874.  Casthelas  (J.),  19,  rue  Sainte-CroIx-de-la-Bretonuerie,  Paris. 

1883.  Ghabrié  (Pierre-Camille),  47,  rue  Denfert-Rochereau,  Paris. 
1888.      Ghalmel,  32,  avenue  Daumcsnil,  Paris. 

1888.      Chance!  (P^élix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  96,  boulevard 

Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Chapoteau,    fabricant   de    produits   pharmaceutiques,  8,   rue   des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 
1881.      Chappuis  (J.),  professeur  à  l'École  centrale,  Paris. 
1888.      Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti,  Paris. 
1888.      Ghassevant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien 

à  rhôpital  de  la  Pilié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 
■  1881.      Ghftteau  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Parisienne,  19,  rue  Bleue 

Paris.    ^ 
1880.       Chautard  \Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 
1885.      Chenal  (Louis),  93,  quai  de  Valmy,  Paris. 

1889.  Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
18Ô3.      Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1885.  Girier,  ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 

18KS.      Glaudon   (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  6,  boiv* 

levard  d'Enfer,  Paris. 
1858.      Glermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1879.  Colson  (.Albert),  répétiteur  à  l'Écolo  polytechnique,  74,  rue  Madame, 

Paris. 
1888.      Comar  (Léon),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1883.      Combes  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  13,  rue  Lever- 

rier,  Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  75,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1886.      Gommelin  (Ed.),  140,  boulevard  Pereiro,  Paris. 
1886.      Couturier  (François),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1886.      Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes,  Paris. 

1880.  Cuan,  88,  boulevard  de  Courcellea,  Paris. 
1S88.      Daguin,  44,  rue  Château- Landon,  Paris. 

1888.      Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris.  * 
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1864.      Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Pelits-Champs,  Paris. 

1858.  Decauz,  107,  rue  Nolre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1881.      Defresne  (Théodore),  pharmacien,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  4,  quai  du  Marché-Neuf, 

Paris. 
1888.      Dehaynin   Félix),  ^4,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P-P.),  membre  de  l'Institut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  13,  rue  de  Poîssy,  Paris. 

1885.  Delaurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Delizy  fils,  95,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Pariç. 
1888.      Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret. 
1861,      Depoully  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 
1888.      Dentsch  (H.),  14,  avenue  de  Messine,  Paris. 

1884.  Didier,  D*"  es  sciences, 8,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 
1878.      Diets    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

1888.      Dirwell,  chimiste  à  l'École  des  mines,   13,  rue   du  Val-de-Grâce, 
Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 

1885.  Dronin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1889.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

sage Duranton,  Paris. 

1889.      Dnperron,  pharmacien,  3  Icr,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

187^.      Durassier,  inspecteur  de  la  division  des  combustibles  de  la  Com- 
pagnie P.-L.-M.,  24,  avenue  Wagram,  Paris. 

1885.      Eichthal  (William  d'},  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

1883.      Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1888.      EliachefT  (M—  Pauline),  27,  rue  des  Fossés-Saint-Jacqucs,  Paris. 

1875.  Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  47,  rue  Claude-Ber- 

nard, Paris. 
1880.      Ezpert-Besanzon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentiers, 

Paris. 
1885.      Fabre(Ch.). 
1885.      Famel  (Pierre),  chimiste  au   Laboratoire  manîcipâl,  86,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 
1882.      Faure,  pharmacien.  .^2,  rue  Saint-Roch,  Paris. 
1880.      Fernbach  (Aug.),  54,  me  Labruyère,  Paris. 
1882.      Févre   (Albert),  chimiste,    125,   avenue    Sainl-Germain,    à  Puleaux 

(Seine). 
1880.      Fiévet  (Gustave),  53,  rue  Roaumur,  Paris. 

1888.  Finot,  chimiste  do  la  Borax  Company,  à  Maisons- Laffltte  (Seine-el- 

Oise.) 
1880.      Fiquet  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  du  Port-Royal,  Paris. 
1885.      Foulieron,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris. 

1889.  Fremont,  84,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

1850.      Fremy,  membre  de  l'Inslitut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

1867.      Fumeuse  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 

1888.      Gatine  (G.).  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 
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1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  140,   boule- 

vard d'Enfer  (Quartier  Stanislas),  Paris. 

1888.  Gantier  (Henri),  198,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  GenTresse,  25,  rue  d*Ulm,  Parie. 

1889.  Gaorgiau. 

1888.  Gillet  (Albert),  23,  rue  Palestre.  Paris. 

1888.  Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.  Girard  (Aimé),  professeur  au   Conservatoire  des  Arts  ot  Kfétiers, 

44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1884.  Giraud,   chimiste   au   chemin  de  fer  de    *Est,   1,  rue  Lacépède, 

Paris. 
1863..     Godin-Bnchapt,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin,  Paris. 

1889.  GoBselin,  5,  rue  Maubeug»,  Paris. 

1881.      Goasin  (E.),  chimiste  essayeur  du  commerce^  17,  villa  du  Bel- Air, 
Paris. 

1887.  Grader  (Léon),  50,  rue  de  Home,  à  Paris. 

1869.  Grimauz  (Ed.),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  et   à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  Thôpilal  de  la  Clinique,  89,  rue 

d'Assas,  Paris. 

1885.  Griner  (Georges),  licencié  es  sciences. 

1874.      Gnndelach  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnières  (Seine). 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hamonat  (Fabbé  J.),  11»  rue  Pérou,  Paris. 

1888.      Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1888.      Hanaer,  à  l'École  polytechnique,  laboratoire  de  M.  Grimaux,  Paris. 
1864.      Hantafauilla,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 

1887.  Harard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 
1874.      Herran^  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1868.  Horain-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1877.      Houdart,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

1886.  Hnbon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  82,  rue  de  Rivoli, 

Paris. 

1859.  Hulot  (A.),  20,  place  Vendôme,  Paris. 

1869.  Jannattas,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  1 1 5,  avenue 

des  Gobelius,  Paris. 
1880.      Jay  (Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 
1862.      Jean  (Ferd.),  133,  quai  Valmy,  Paris. 
1867.      Joffrâ  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 
1884.      Jeffrey,  37,  boulevard  Ornano«  Paris. 
1876.      Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  62,  rue  du  Bac, 

Paris. 

1888.  Jonlia,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1880.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne-d'Arc,  Paris. 
1888.      Jourdin,  2),  boulevard  de  Belleville,  Paris. 
1880.      Lachartra  (Paul),  pharmacien,  7,  rue  de  Passy,  Paris. 
1880.      Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  186,  avenue  Parmenlier.  Paris. 
1884.      Laffont,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Cochin,  Paris. 
1883.      Lafon  (Phil.),  7,  rue  des  Sainis-Pères,  i'aris. 
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1871.      Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1886.  Lambling,  i%  rue  Flatters,  Paris. 

1882.      Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  à  Saînl-Mandé  (Seine). 

1887.  Langlais,  49,  quai  de  Javel,  Paris. 
1886.      Lantiex  (A.),  188,  rue  Lafayelte,  Paris. 

1881.      Langier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum.  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Lebontenz,  82,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 
1889.      Lebrassenr,  96,  rue  de  Mirmesnil,  Paris. 
1878.      Le  Chatelier  (lï.),  professeur  à  TÉcole  des  mines,  73  me  Nolre-Dome- 

des-Cliamps,  Paris. 

1880.  Lefebvre  (Edouard),  manufacturier,  13,  rue  de  la  Cerisaie,  Paris. 

1886.  Lefèvre,  préparat<^ur  à  TÉcolc  polytechnique,  Paris. 

1888.  Lafètra  (Camille),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,  Paris. 

1888.  Lager  (E.),  pharmacien  à  Thôpital  Beaujon,  Paris. 

1864.      Lamoine,  ingénieur  des    ponls   et   chaussées,   76,   rue    d'Assas, 
Paris. 

1889.  Laplay,  104,  rue  Lefayctle,  Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée   de   Vanves,  4,  rue  Grande-Chaumière, 

Paris. 

1889.  Leroy  (V'-),  70,  nie  Montmartre,  Paris. 

1881.  Laser  (Georges),  16,  rue  Stanislas,  Paris. 

1889.      Lesiaur  (G.),  associé    de    la   Maison   Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 
1888.      Lavainville,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1888.      Lawy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  ruo  Porlalis,  Paris. 
1888.       Laztreit,  pharmacien  à  l'hôpital  SainUAntoine,  Paris. 
1860.      Lbota  (L.),  2â3,  rue  du  Faubourg-Saint- Honoré,  square  du   Koule, 

Paris. 
1888.      Ligneris  (comte  de),  capitaine  de  cuirassiers,  240,  rue  de   Rivoli, 

Paris. 
1877.      Limousin,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 

1882.  Lindat  (Léon),  préparateur  au   Conservatoire  des  Arts  et  Mclicrs, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1874.      LiTache,    ingénieur    civil,    24,    rue    de    Grenelle-Saint- Germain, 

Paris. 
1885.      Lodin,  ingénieur  dos  mines,  85,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 
1888.      Lorillanz  (Ch.),  16,  rue  Suger,  Paris. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Longainine,  4,  ruo  Mesnil,  Paris. 

1859.      Luynas  (Victor  de).  61,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1888.  Macqnaira,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 

1874.      Magniar  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris. 

1888.  Maieba,  ingénieur  éicctriden,  3,  rue  Louis-lc-Grand,  Paris. 
188S.      Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 

1873.      Mallard  (R.),  inspecteur  général  des  mines,  professeur  à  rËeolo  des 
mines,  11,  rue  de  Médicis,  Pari«^. 

1889.  Mallat,  munufacturier,  52,  boulevard  de  l.i  Villetle,  Paris. 

1881.      Mapienjia  (Léon),  préparateur  nu  Muséum,  58,  rue  TrufTouli,  Paris. 
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1885.      Marcotte  (Aodre),  6,  rue  Dumonl-^'Urville,  Paris. 

1888.      Marquet  de  Vasselot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

18^.      Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  CartauU,  Puteaux  /Seine). 

1881.      Max  (A.),  SI,  rue  des  PetUes-Ëouries,  Paris. 

ISâSf      Meillère  (G.)»  pharmacien  des  hôpitaux,  hdpital  Tenon,  rue  de 
Chine,  Paris. 
•    1874^.      Mermet,  agrégé  de  l'Universilé,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Meslans  (Maurice),  63,  rue  du  Cardinal- Lemoine,  Paris. 
1883.      Meunier,  107,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1880.  Milias  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainlo-Groix-de-la-Brt- 

lonnerle,  Paris. 
1870.      MiUot,  72,  rue  de  Seine,  Paris. 

1877.  Moissan.  (Henri),  62,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  MonUaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 

1881.  Morin  (Chariea-Édouard).  . 

1862.      Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

Bellechasse,  Paris. 
1885.      Mourgnes  (Louis),  16,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques,  Paris. 

1872.  Munti  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  L'insiitut  agrono- 

mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1873.  Nansoaty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génie  civil,  6,  rue 

de  la  Cbaussée-d'Antin,  Paris. 
1875.      Nandin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 

1889.  Nowodworsky,  63,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 

1874.  Ogier  (Jules),  6,  rue  de  Beaune,  Paris. 
1883.      Olivier,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1885.     *Padé,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  33,  avenue  des  Gobelins, 

Paris. 
1873.      Parisse,  49,  rue  Fontaine-auRoi,  Paris. 
1859.      Pasteur  (de  rinstitut),  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm, 

Paris. 

1878.  Patry,  20,  rue  de  Saint-Pclersbourg,  Paris. 

1887.  Patoin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisiore,  Pnris. 

1888.  Paupelin,  chimiste,  à  Montreuil  (Seine). 

1862.      Peligot  (Eugène),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies,  11,  quo* 
Conti,  Paris. 

1887.  Petit    (P.),    agrégé   de    l'Université,    117,    boulevard    Saint-Michel, 

Paris. 
1883.      Philippi,  100,  rue  de  la  Tour,  à  Passy. 
1880.      Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  22,  rue  de  Laguy, 

a  Monlrcuil-sous-Bois  (Seine). 

1889.  Pitois  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 

1879.  Pomey  (E.),  8,  rue  do  la  Rcinc-Blanche,  Paris. 
1889.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1889.      Porlier,  produits  chimiques,  3,  allée  de  Loiigchamps    aux  Perrcux 
(Seine). 

1875.  Portes,  pharmacien  eu  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine,  Paris. 

1888,  Poulain,  14,  rue  Paycaue,  Paris. 
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1888.  Pouleno  (Camille),  5,  ro«  Barbette,  Paris. 
1877.      Raynaud  (HIpp.),  5,  roe  des  Fêles,  à  BellavUle. 
1864.      Riban  (J.),  85,  rue  d'Atsas,  Parit. 

1875.  Richet,  15,  rue  de  l'Uniyersité,  Paris. 

1886..     Rigault,  préparateur  de  chimie  à  la  Société  des  toiendes,  Parts. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Meyer  et  C'*,  fabricants  de  couleurs,  3S,  rue  Grange-aux- 

Belles,  Paris. 
1889.      Rivière  (G.)  et  C'%  savonnerie,  3,  rue  du  Chemin- Vort,  Paris. 

1888.  Rocoolino  (baron  G.  de),  château  d*Aotouillet,  par  Tborry  ^Sefaie-r#t- 

Oise). 
1882.      Rocques  (Xavier),  52,  rue  Turbigo,  Paris. 

1860.  Rommier  (Alph. ,  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1889.  Roquas,  fabricant  de  produits  chimiques,  86,  roe  Saiote-Croix-d»' 

la-Bretonnerie,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.      Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 

1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1886.      Roux  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1881.      Sallandrouze   (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  chimie  de  la 

Sorbonne,  65,  place  de  la  Mairie,  à  Levallois-Perret  (Seine). 
1880.      Salleron,  24,  rue  Pavéo^u-Marais,  Paris. 
J885.      Sanglé-Forriére,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1883.  Sanson  (J.),  24,   rue  Serpente,  Paris. 

1889.      Sauvageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1885.  Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 

1861.  Schlœsing,  (Th.)  à  la   manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

18G5.  Schneider  (Th.),  professeur  à  l'École  Monge,  40,  ruo  du  Four-Saint- 
Germain,  Paris. 

18* K)  Schutienberger,  professeur  au  Collège  de  France,  53,  rue  Qaude- 
Bernard,  Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1884.  Serracin  (Georges),  11,  rue  du  Pont,  à  Suresnes. 

1885.  Serrant  (Émilo),  chimiste,  12,  rue  Bassano,  Paris. 

1887.  Servat  (Francisque),  2i,  rue  Bcrthollet,  Paris. 

1880.  Soret  (Lucien),  directeur  de  Tusine  Poulenc  frères,  roule  de  Vitry,  à 
Ivry-sur-Seine. 

1874  Spiral  (Paul),  ingénieur  chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  tO,  bou- 
levard Diderot,  Paris.  • 

1888  Taljanski  (Philippe),  au  Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 
63  biSf  rue  Cardinal-Lomoine,  Paris. 

1*859.      Terreil  (A.),  11,  rue  Royer-CoUard,  Pans. 

1874.      Thenard  (Arnould),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1876.  Theye,  ingénieur,  121,  boulevard  Haussmann,  Paris. 
1884.      Thierry  (Maurice  de),  85,  rue  de  Renues,  Paris, 

1886.  Tissier  (Louis),  19,  rue  Loverrier,  Paris. 

1873.      Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rue  Vieille-du-Tomple,  Paris. 
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1872.      Thomas  (Léon),  r^bricant  de  produits  obimiqiies,  83,  quai  d«  JaTol, 
Paris. 

1888.  Thomas  (René),  18,  rue  de  Fleurus,  Paris. 

1884.  Tifferean,  180,  rue  du  Tbéàlre,  à  Grenelle,  Paris. 
1866.      Titsandier  (Gaston),  19,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1859.  Troost  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences^  84,  rua  Bonaparte, 

Paris. 
1883.      Tronaite,  165,  rue  Saint-Antoine,  Paris. 

1889.  Tngot  (Georges)»  frères  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1886.  fandenbrottcque  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Cail,  Paris. 

1885.  Yarat,   au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de  Franœ,  152,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 

1888.  y^a  (Georges),  24,  rua  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.      Verneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 

1889.  Vian  (&),  17,  rue  d'Aumale,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1869.      Viglar  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      Vladesco»  37,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1885«      VlaaiOi  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 
1866.      Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  Thôpital  Cochin,  8,  rue  Thoullicr,  Paris. 

1887.      Weil,  ingénieur   des   Arts  et   Manufactures,  13,  rue  dos   Petites- 
Écuries,  Paris. 
1876.      Wassarmann  (M.),  17,  rue  de  Pbalsbuurg,  Paris. 
1886       Waisamann  (Eugène),  80,  rue  Taiibout,  Paris. 

1860.  Worms  de  RomlUy,  22,  rue  Bergère,  Paris. 
1872.      Wurtz  (Fr.),  64,  rue  Rocbechouart,  Paris. 
1868.      Wyrouboff  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1874.      Ttou,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 


1870.      Akeatoridei  (Théagène),  poste  restante  (Conslanlinople). 

1861.      Alezeyeff  (P.),  professeur  à  rUniversilé  de  Kiew  (Russie). 

1881.  Allary  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  10,  place  d'Au- 
vergne, à  Brest  (Finislcre). 

1887.  Amorini  (d*)  (Francisco  José),  pharmacien,  Fo£-do-Douro,  à  Porto 
(Portugal). 

1864.  Andouard  (A.),  professeur  à  TÉcole  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 
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1888.      André  (£.),  pharmacien,  à  Méra  (Oise). 

1888.  Arnavon,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,   à  Marseille  (Boaches.-da- 

l^hône). 

1872.  Ameville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs). 

1884.      Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1875.  Asselin,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884.      Athanasesco  (N.),  licencié  es  sciences,  Strada  Cuza  Vada,  Bucharest 

(Roumanie) . 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  SainUÉtienne 

(Loire). 

1876.  Austen  (P.  Towsend),  Box,  130,  Rogers-College,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  États-Unis). 
1878.      Austin  (Amory),  &5,  Killy  street,  Boston  (États-Unis). 

1878.  Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1889.      Baron,    fabricant   de    savons,   5,   boulevard  Romiau,    à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1887.  Barrai,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulohiroo,  à 

Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont,  par  Plelan  (Ille- 

et- Vilaine). 

1888.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de  l*"*  classe, 

à  l'hôpital  militaire  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1877.  Bayne,  Mililary- Collège,  Kingston,  Ontario  (Canada). 
1861.      Béohamp  (A.). 

1879.  Benjamin  (Marcus),  15,  west,  121,  slreet,  New-York  (États-Unis). 
1884.      Bernad-Lendway  (D*^  N.-Alfred),  directeur  du  Laboratoire  de  chimie 

de  la  Faculté  de  Médecine  do  Buoharest  (Roumanie). 
1888.      Bernhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 

1888.  Billaudot,  à  Bellevue  (Seîne-et-Oise). 

1886.  Biosca  (D'  Placido).  14,  calle  de  Caliano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1877.  Blarez,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1870.  Blas,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

18S9.  Boidin,  (Aug.),  16,  place  des  Dames,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889,  Boittier  (Edouard),  10,  Calle  de  Alegria,  Cordoba,  Espagne. 
1889.  Boggie,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saint-Étienne  (Loire). 

1866.  Bolton  (Carrington),  University  Club,  New  York  City  (U.  S.  A.). 

1868.  Bombiccl  (Louis),  professeur,  à  Bologne  (Italie). 

1889.  Boudier  (L.),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1873.  Bondonnean,  60,  rue  du  Vivier,  à  Aubervilliers  (Seine). 

1880.  Bonrcart  (Robert),  à  la  Boissière,  près  Genève  (Suisse). 

1875.      Bourgeois    (Alfred),    chez    M™«    Félix   Tissier,  à   Guigne-Rabutia 

(Seine-et-Marne). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.      Bourgette  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 
1865.      Bousslngault  (Jos.),  U,  quai  Conti,  hôtel  des  Monnaies,  Paris. 
1880.      Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 
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Breton  (C),  chimiste,  à  la  sucrerie  de  D^zy-le-Gros  (Aisne). 
1889.      Brequin,  produits  chimiqaes,  à  Ablaa  (Seine-et-Oise). 
1880.      Brigonnet   père,   manufacturier,  roule  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine).  r 

1866.      Brûokner,  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Bruylants  (G.);  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  Louvain  (Bel- 

gique). 

1869.  Buchanan,  10,  Moray  place,  à  Edimbourg  (Ecosse). 

1881.  Bnisine,  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 

1875.  Buisson,  chimiste,  à  Évreuz  (Eure). 

1888.  Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,  à  TÉcole  polytechnique 

de  Lisbonne,  Portugal. 
1877.      Galderon,  au  laboratoire  d'analyses,  14,  rese  de  Carreta,  à  Madrid 

(Espagne) . 
18G3.      Gampani  (G.  Giovanni),  professeur  de   chimie  à  TUniversité   do 

Sienne  (Italie). 
1862.      Cannizzaro  (St.),  professeur  à  TUniversIté  de  Rome  (Italie).. 
1884.      Gapdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhdne) . 

1870.  Gasthelaz  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Infé- 

rieure). 
1874.      Cazeneuve  (D'  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail  à 
Lyon  (Rhône). 

1876.  Ghandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pcnsylvanie  (États-Unis). 

1886.      Chesnais,  industriel^  i$9,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 

1877.  Gholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (Ille- 

et-Viiaine). 
1884.      Ghernikoff  (Serge),  fabrique  de  M.  Thimophée   MorosofT,  à  Ockho- 
Zuevo,  chemin  de  fer  de  Nijni-Novgorod  (Russie). 

1889.  Glaisen    (L.),    Prival-Docent   à   l'Université,  23,  Luisenstrasse,  à 

Munich  (Bavière). 
1889.      Glaudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord)! 
1866.      Glève  {P.*T.),  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
1889.      Glosel  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône).  .• 

1888.  Goignet  (J.),  industriel,  fabricant   de   produits  chimiques-,  à   Lyon 

(Rhône). 
1884.      Goloriano,  licencié  es  sciences,  Strada  Peliciart  Craïova  (Roumanie). 

1884.  Conrad,  ingénieur    chimiste,  23,  Well  Street,  Well  close  Square 

London  C.  (England). 
i877.      Gorron,  27,  rue  Godeiroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Gossa  ^Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs, 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 

1889.  Gombier   Deschauz    et   C'«,    fabricants  dé   produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardcche). 
18S9.      GoUelle  (A.),  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seine-et-Marne). 
1873.      Gotton,  pharmacien,  35,  rue  SaJnte*Hélène,  à  Lyon  (Rhônfi^. 

1885.  Courtois,  proresseur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  ù  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 
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1862.      GrtllB  (J.-M.),  professour  à  rinsUtut  technologique,  à  Boston  (litse.y» 

30,  avenoe  Henri-Martin,  Paris. 
1888.      Crevaux  (H.),  agrégé,  professeor  au  lycée  de  Nancy  (Meurtbe-et- 

Moselle). 

1887.  Davenport  (CK  Bennelt),  Médical  sanitory  chemist  Office  and  Labo- 

ralory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (États-Unis). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 
1879.      Debœuf,  pharmacien,  à  Sancoins  (Cher) 

1879.  BebCNif,  pharmacien,  !29,  rue  Heurteloup,  à  Tours  (Indre-et-Loii^. 
1884.      De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

1880.  Demole  (E.),  École  de  chimie,  à  Genève  (Suisse). 

1876.  Dépierre  (Joseph),  chimiste,  Leipa  (Bohème). 

1861.      Depouilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 

1880.  Desfemmes  (A.),  Chocolat,  Mezatenange,  Guatemala  (Amérique  cen- 

trale). 
1869.      Desailly,  à  Grandpré  (Ardennes). 

1877.  Dsstrem,  maître  de  conférences,  37,  boulevard   Henri  IV,  à  Mont- 

pellier (Hérault). 

1888.  Dias  (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de   Lisbonne^ 

Portugal. 

1889.  Doiville,  138,  rue  Saint-Dizier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1886.      Domergue,  pharmacien  en  chef  à  l'hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Bhône). 
18d0.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-dii-Rhdne). 
^   1887.      Dorange,  à  Lescure-lès-Houen  (Seine-Inférieure). 
188^2.      Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,  New- York 

(États-Unis). 
1879.      Dorgebray  (Alf.),  chimiste,  14,  celle  do  la  Princesa,  à  Barcelone 

(Espagne). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivel, 

a  Marseille  (Bouches-du-iihône). 
1889,      Dttbosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine4nférieure). 

1877.  Damée,  pharmacien,  vis-à-vis  la  cathédrale,  à  Meaux  (Seine-et-Marne). 

1881.  DaviHiers. 

1886.  Effront  (Jean),  Bruxelles. 

1886.  Egrai  (Pierre),  chimiste,  à  l'usine  à  gaz  de  Lyon  {Vaise). 

1874.  Engel,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier,  membre 
non  résidant  du  Conseil  de  la  Société,  à  Montpellier  (Hérault). 

1883.  Estacio,  60,  61,  Praça  P.  Pedro,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1889.  Feréa  (Jules),  32,  rue  Gambette,  à  Nancy  (Meurlhe-^t-MosolIe)* 

1884,  Ferreira  da  Silva  (A.-J.),  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
1884.      Ferreira  dos  Santos,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 

Laraycirias,  à  Bio  de  Janeiro  (Brésil). 
1884.      Figuier  (Albin),  professeur  à  ia  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 

1878.  Flestoher  (Joseph),  13,  Ushers  IsUind,  a  Dublin  (Irlande). 
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1885.      Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
1882.      Foubert  (R.),  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1872.      Franchimont,  professeur,  à  rUniversité,  Rapenburg,  112,  à  Leyde 

(Pays-Bas). 

1885.  French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Ktats-Unîs). 
1878.      Frommel,  chimiste,  à  Buenos- Ayres  (République  Argentine). 

1882.  Frutiger  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  Genève  (Suisse). 

1883.  Gall  (Henri),  direction  de  Tusine  des  produits  chimiques,  à  Vlllers- 

par-Hermes  (Oise). 
1888.      Gastine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  Long- 
champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1880.  Gayon  (U.),  professeur  à  la  Faoultô  des  sciences,  directeur  de  la 
Station  agronomique,  56,  rue  de  la  Benange,  à  la  Bastide,  Bor- 
deaux (Gironde). 

1886.  Genth,  professeur  à  l'Université  de  Philadelphie. 

1888.      Georgel  (Victor),  60,  rue  des  Tiercelins,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1871.      Girard  (de),  8,  rue  RebufTy.  à  Montpellier  (Hérault). 

1875.  Giraud,  chimiste,  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1876.  Gladisz,  chimiste,  à  Rassuen,  par  Istres  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Goldschmidt   (D'  S. -A.),   Colombian  chemical   Works,  66,  Waler 

Street,  51,  Front  slreet,  à  Brooklyn,  New  York  (Ëtais-Unis). 
1880.      Graebe  (C),  professeur  à  TUnlversité  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Green,  M.  D.,  204,  norlh,  SB*»»  Street,  à  Philadelphie. 

1883.      Grifflths  (D^  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  rÉcole  des  sciences,  à 

Lincoln  (Angleterre). 
1888.      Grillon   (Léon),  125,  rue  Sainl-Dizier,  à  Nancy   (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Grimes  (Léon),  21,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Boucbcs-du-Rhône). 

1882.  Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-ÉIoi,  à  Choisy-le-Roi  (Seine). 
1866.      Gros-Renaud  (Ch.),  à  Déville,  près  Rouen. 

1875.  Guenez  (Emile),  10,  impasse  Délié,  au  Havre  (Seine- Inférieure). 
1888.      Gnerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 

1878.  Guiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Suudrupt  (Meuse). 
18ù8.      Guichard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moutieres-lès- 

Amiens  (Somme). 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Harouc  (Meurthe-et-Moselle). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

1883.  Guntz,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurlhe-cl-Mosellc). 
1868.      Haeffely,  à  Sainle-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1876.  Haller  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Ver- 

rerie, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1885.  Harold  (Follows),  ingénieur  chimiste  à  TÉcole  technique  de  Man- 

chester. 

1884.  Held  (A.),  professeur  au  lycée  do  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888,      Hilt  (Jean),  maison  Hill  et  G'*,  à  Maçon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hugounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 
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1876,  Hoff  (J.-H.  van't),  professeur  de  chimie,  61,  Amstel,  à  Ainslerdam 

(Hollande). 
1888.      Horion,  au  Laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Goeltingen  (Alle- 
magne). 

1885.  Jacquemin   (Ils,   préparateur  à   TËcole   de    pharmacie   de   Nancy 

(Meurthe-ot-Moselle). 

1873.  Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1874.  Jolin  (Séverin),  à  l'Universilé  d'Upsal  (Suède). 
1883.      Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1881.      Jouisse  (Henri),  d'Orléans. 

1873.      Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados)^. 

1888.  Kahlbaum,  privat-docent  à  l'Université  de  Dâle,  Suisse. 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  soudière  de  Rassuen,  par  Islres  (Bouches- 

du-Rhône). 

1887.  Klobbe,  chargé   de  cours   à  l'École   supérieure  de  pharmacie   de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'Anilino,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1806.      Kœchlin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 

1866.      Kœchlin  (Horace),  Maison  Kœchlin-Baumgartner,  à  Lœrrach  (Grande 
Duché  de  Bade). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 

1883.  Kœchlin  (Juste],  15,  rue  des  Champs-Elysées,  à  Mulhouse  (Alsace). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1S78.      Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  l'Ail,  à  Strasbourg  (Alsace). 

188i.      Krause  (D''  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeilung,  à  Cœthen. 

1873.      Kreiss  (Adolphe),  maison  Ehrhardt   frères,   à  Schiltigheim ,  près 

Strasbourg. 
1888.      Lachaud,   au  laboratoire  des   Compagnies  Minérales,  École  poty- 

technique,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1809.      Ladenburg,  recleur  de  l'Université  de  Kiel  (Prusse). 
1873.      Lallemand,  à  Sainl-Michel-sur-Meurlhe  (Vosges). 

1884.  Lavieville,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Laze  (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  d'Ailly-sur-Noyc  (Somme). 

1881.  Lebeuf  (L.),  26,  route  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seinc-el»Oise). 

1886.  Lecrenier  (Adolphe),  à  Huy  (Belgique). 

1889.  Leleu  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

â  Lyon  (Rhône). 
1888.      Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'*,  à  Dombasie  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1882.  Lepercq  (Gaston),  104,  rue  Solfcrino,  à  Lille. 

1888.      Lepiorre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  l'Institut  industriel,  â  Lis- 
bonne (Portugal). 
1877.      Leprince  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges  (Cher). 

1875.  Lescœur,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine   de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 
1886»      LeTalloia   (Albert),  directeur  de  la   station  agronomique  de  Nice 
(Alpes-Maritimes). 
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1889.      Lichtenberger  (P.),  chimiste,  à  la  Madeleine,  par  Saint-Nicolas-du- 

Port  (Meuplhe-et-MoscIle). 
1885.       Linossier,  agréj^o  de  la  Farultô  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1883.  Lobry  de  Bruyn  (C.-A.),  docleur  es  sciences,  laboratoire  de  chimie, 

à  Leyde  (Hollande). 
1887.      Lochert  (H.),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences, 
à  Dijon  (Côle-d'Or). 

1887.  Louise,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon 

(Rhône). 

1885.  Lorenz  (Daniel),  ingénieur  chimiste,  1123,  Citron  street,  à  Philadelphie 

(États-Unis). 

1884.  Loviton,  chimiste,  au  Ministère  du  Commerce,  à  Celte  (Hérault). 

1886.  Lugan  (Georges),  pharmacien  à  Orbcc-en-.Auge  (Calvados). 

1877.      Hactear,  chimiste,  2,  Victoria  Mansions,  Westminster  Londres,  S.W. 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Allassac  (Corrèze). 

1888.  Halbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Hallet  (l)'-  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  Co,  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 

1878.  Hargottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1877.  Marnas,  12,  quai  des  Drotleaux,  à  Lyon  (Rhi^ne). 

1888.  Harquet,  ingénieur  des  mines,  directeur  do  la  soudière  Solvay 
et  C**,  usine  de  Varangevillc  ù  Dombasle,  par  Dombaslo  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1870.      Marsault,  pharmacien,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 

1880.  Hartinon,  3,  rue  Suchot,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.      Maudin,   pharmacien  de  1"   classe,  U,  rue  Saint-Nicolas,  à  Mcaux 

(Seine-et-Marne). 
1884,      Meulen  (Van  der),  docteur  es  sciences,  Hollande. 

1878.  Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 
1888.       Michaud,  à  Aubervilliers  (Seine). 

1888.  Hinguin,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Mcurlho- 
ot-Mosclle). 

1888,  Miray  (Paul),  teinturier,  25,  boulevard  Gambclta,  a  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Hoitessier,  professeur  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Monipollior 
(Hérault). 

1S84.      Hohler,  à  Obernay  (Alsace). 

1888.  Honaton,  0,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Hpncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Mounet  et  Carlier,  à  Saiut^Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 
1889.      Monnet,  10,  rue  Charlos-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1881.  Mott  (Henry-A.  junior),  chimiste,  105,  Water  slreet,   à  New-York 

(États-Unis). 

1888.  Motte,  chimisle,j^à    la    Maison   Mouchel,   à    Boisthorel,   par  Aube 

(Orne). 
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1882.      Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  TEcole  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique). 
1875.      Huiler  (Paul),  docteur  en  médecine,  à  Eguisheim  (Alsace). 

1887.  Huiler,  docteur  es    sciences,  professeur  à    l'Ecole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie). 

1882.  Nantier  (Adrien),  directeur  de  la  station   agronomique,  à  Amiens 

(Somme). 
1873.      Hilson  (D;  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

1888.  Nimier  (Edouard),  professeur  de  physique  au  lycée  de  Saint-Brieuc 

(Cùtes-du-Nord). 
1878.      Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (Étals-Unis). 
187£.      Œchsner  de  Goninck  (William),  maître  de  couférences  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 

1883.  Ordonneau,  pharmacien,  39,  rue  d*Angoulême,  à  Cognac  (Charente}. 
1888.      Otsipoff  (Iwan),  C'î,  rue  Monsicur-le-Prince,  Paris. 

1887.  Palmer  (Thomas),  22,  North  Iron  Sircel,  à  Philadelphie. 

188G.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont- 
Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1888.  Pallier  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Perré  (A.)  et  flls,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1888.  Perrier,  21,  quai  d'Issy,  à  Issy  (Seine). 

1880.  Porrussel   (Michel),   chez  MM.   Monnet  et  C^o,   à  la   Plaine,  près 

Genève  (Suisse). 

1883.  Perry  (Nelson  \V.),  Auburn  street,  Cincinnati  (États-Unis). 
18ti3.  Pesier,  11,  rue  de  la  Viewardo,  à  V^lenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Étienne  (Loire). 
1877.  Peters,  46,  rue  du  Pont-d'lle,  à  Liège  (Belgique). 

1889.  Pilldt  (Arthur),  professeur  au  lycée  do  Charleville  (Ariennes). 
1889.  Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur-Loirc  (Loîre- 

Inférieuro). 

1881.  Plimpton  (Bichard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Boad,  Clapham  Boad, 

a  Londres. 

1882.  Pottier  (Charles),  rédacteur  du   Afoniteur  des  produits  chimiques, 

17,  rue  Saint-Gilles,  à  Paris. 
188G.      Prost  (Eug.),  36,  rue  Mathieu-Laensberg,  à  Liège  (Belgique). 
1870.      Prud'homme  (Maurice),  maison  Prochoroflf  frères,  aux  Trois-Moa- 

lagnes,  à  Moscou  (Russie). 
1886.      Quantin. 
1886.      Quessaud,  86,  Grande-Bue,  à  Nogcnt -sur-Marne  (Seine  . 

1886.  Raoult,  professeur  à  la   Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1887.  RauUin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Bhône). 
1872.      Reboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  89,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-BbOne). 
1884,      Recoura,    chargé  de  cours,  à  la  Faculté    des  Sciences    de    Lyon 

(Bhône). 
1867.      Renard  (Ch.),  25,  allée  de  Meilhan,  à  Marseille  (Bouches-du-BhOne). 

1883.  Renard,  41,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
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1886.      Renard,   professeur  à  l'Ëcolo  supérieure  des  sciences,  à   Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reverdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1889.      Rey  Pailhade  (de),  38,  rue  de  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Reychler  (D'  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  rUniversité  de 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Ricciardi  (Ëduardo),  professeur  à  l'Institut  royal  technique,  à  Bari- 
Cagliarl  (Italie). 

1878.  Richard  (J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1889.  Richards,  chemist  of  internai   Revenue  office  Treasur.    déparment 

Wahington  (États-Unis). 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Instilut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

1886.  Riosca  (Placide),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

1887.  Rochefontaine  (Olivier-Hector  de),  S%  rue  Franklin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Rodrignez  (José  Julio),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal). 
1888.       Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 

1888.  Roquette  (Francisco-Ferreira),  ingénieur  des  mines,  professeur  de 

minéralogie  à  l'École  polytechnique  de  Lisbonne  (Portugal). 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eutumia-en-Paramée  (Illc-el- Vilaine). 

1889.  Roudel  et  Genestout,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1881.  Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1885.       Roux  (Eugène),  chimiste  des  Arts   et  Manufactures,  30,   cours  du 

Midi,  à  Lyon  (Rhône). 
1883.      Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lyon  (Rhône). 
1885.      Rupp  (Wm),  chimiste,  961,  3'*  Avenue,  à  New- York  (États-Unis) 
188G.      Saegui,  ingénieur  civil,  27,  rue  des  Bernardins,  Paris. 
iU80.      Sarasin  (Ed.),  16,  rue  des  Granges,  à  Genève  (Suisse). 
1889.      Sarles  (Emile),  pharmacien,  à  Marseille  (Bouches-'du-Rhône). 

1874.  Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.      Schlagdenhanffen,   professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 

33,  faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1889.      Schmidl  fils,  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1877.      Schœn,  chimiste,  1,  rue  des  fossés  à  Mulhouse. 

1875.  Schuchardt  (Th.),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Gœrlitz  (Alle- 

magne). 

1880.  Schulten  (de),  3,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1867.      Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1880.  Simon  fEugène),  pharmacien  de  1*^"  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfori  (Haute-Saône). 
1863.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1885.       Smith  (Dr  E.-F.),  Wittemberg  Collège  a  SpringfieUl  (Ohio)  (U.  S.  A.). 
1883.      Spring  (Waltlière),  1,  rue  Paul  Devaux,  Liège  (Belgique). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohême). 

1888.  Taillandier,  Porto  Sannois,  à  Argcnteuil  (Seine-el-Oise). 

1881.  Tiemann  (Ferd.),  Kônigin  Auguste  Stresse,  50,  N.  W.,  Berlin. 
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1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  In  Faculté, 

Lille  (Nord). 

1884.  Thomas  (B.)  Evaus,  au  laboratoire  de  chimie  de  rUuiversilo  d'Er- 

laiigcn  (Bavière). 
1868.      ToUens  (Bernh.),  professeur  à  TUniversilé  de  GoEttingen  (AUetnagne) 

1872.  Tommasi  (Donato),  44,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1885.  Tonarelli,  censeur  au  lycée  de  Périgueux  (Dordogne). 

1881.      Tonnelé  (Théodore),  chimiste,  48,   east,  ôS*»»  Street,  a   New-York 

(États-Unis). 
1888.      Toumayre,  ingénieur  à  Tusino  de  la    soudière,  Solvay   et    C**,  à 

Dombasle  (Mcurthe-et-Mosollo). 
1887       Trillat,  chimiste,  Pont-de-Beauvoisin  (Isère). 
1877.      Turpin,  société  de  Panclastite,  56,  rue  de  la  Victoire,  Paris. 

1876.  Yarenne  (Ëug.),  53,  rue  de  Paris,  à  Pantin  (Seine). 
1885.      Yaudin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inféiieure). 

18(30.      Yelten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Boucbes-du-Rhône). 

1885.  Yeromysse  (Jules),  2,  boulevard  Lousberg,  à  Gand  (Belgique). 

1880.  Yernon  (Antonin),  usine  Poirrier,  à  Saiot-Denis  (Seine). 

1887.  Yiard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  a  Bordeaux 

(Gironde). 
1874.      Yignon  (Léo),  sous-directeur  à   la   Faculté  des  Sciences,  5,  place 
Saint-Polhin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Yille  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault). 

1887.  Yivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1877.  Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Werner  (Eugène),  Université  d'Odessa,  à  Odessa  (Russie). 

1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire,  82,  rue  Mar- 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1^^.      Willey  (Thomas),  Ghemist,  Girard  Collège,  Conaultory  and  Analylical 

(Philadelphie). 
1884.      Windham  (Dusian),  5,  Magdales  Oxford  University  Muséum  (Oxford). 
1883.      Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,  rue  Hôtei-dcs- 

Moniiaics,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1881.  Wiogorowski,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1873.  Witthaus,  professer  of  chemistry  and  physics,  410,  east,  2ô**  street, 

à  New  Yoik  (Étals-Unis). 

1883.  Zaboudski  (G.),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  rccole 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1886.  Zalocostas,  154,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 
1883.      Zuber  (Eugène),  à  Rixheim,  par  Mulhouse  (Alsace). 


larU.  —  Société  d'Impnoicrie  PAUL  UUrONT,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  14U.5.b9. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Séance  de  Chimie  industrielle* 


SÉANCE  DU  5  AVRIL  1889. 

Présidence  de  M.  Bbrthelot. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Dubois,  Depresne,  Delval  et  Pascalis,  Gombier  et  Desghaux, 
RiNGAUD  et  Meyer,  Rouhibr,  Bourgettb  et  Fruneau,  Aulagnb,  Rous- 
seau (Paul),. Baron,  Dubosc  et  Subert,  Sghmidt,  Leroy,  Berthiod, 
Claudon,  Bocquillon,  Claisen,  a.  Roques 

Sont  proposés  pour  devenir  membres 

M.  Bloche  (Albert),  ingénieur,  37,  rue  6odot-de-Mauroy,  pré- 
senté par  MM.  Garnot  et  Bardy  ; 

M.  Locker  (M.),  usine  du  Tremblay,  à  Greil,  présenté  par  MM.  de 
BECcm  et  Vlasto; 

M.  Enock  Mather,  57,  Station  Road,  Masbrough  Rotherham 
Yorks,  présenté  par  MM.  de  BECcm  et  Vlasto  ; 

M.  DuPBRRON,  3  tery  rue  des  Rosiers,  à  Paris,  présenté  par  le 
président  de  la  chambre  syndicale  et  M.  Gillet; 

M.  MouRRUT,  46,  rue  du  Landy,  à  Saint-Ouen,  présenté  par  le 
président  de  la  chambre  syndicale  et  M.  Adrian  ; 

M.  Thévenot,  pharmacien  à  Dijon,  présenté  par  le  président  de 
la  chambre  syndicale  et  M.  Friedel  ; 

M.  DE  LA  Goux,  8,  rue  de  Bretagne,  à  Asnières,  présenté  par  le 
président  de  la  chambre  syndicale  et  M.  Friedel  ; 

MM.  GiGODOT  et  Laprbvoté,  3,  rue  de  Béarn,  à  Lyon,  présentés 
par  le  président  de  la  chambre  syndicale  et  M.  Friedel; 

M.  KocK  (J.),  à  la  Gompagnie  parisienne  des  couleurs  d*aniline, 
usine  du  Tremblay,  à  Greil; 
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M.  DelAux,  17,  rue  de  Constantine,  à  Amiens,  présenté  par  le 
président  de  la  Chambre  syndicale  et  M.  Friedel. 

M.  Jo^FRE  rend  compte  de  la  suite  de  ses  expériences  sur  l'alté- 
ration des  matières  colorantes  fixées  aux  tissus.  li  a  reconnu  que 
la  lumière  ne  les  détruit  généralement  pas  lorsqu'on  a  soin 
d'éviter  Paction  oxydante  de  ]*air.  Toutefois,  les  teintures  au  bleu 
de  Prusse,  au  curcuma  et  à  Tacide  picrique  sont  altérées  même  en 
dehors  de  l'action  de  Tair. 

Il  a  ensuite  étudié  l'action  préservatrice  que  peuvent  exercer  les 
apprêts  sur  ces  matières  colorantes.  Cette  action  est  nulle  quand 
on  emploie  les  apprêts  actuellement  en  usage  dans  l'industrie. 

M.  SuiLLiOT  indique  les  principales  matières  premières  employées 
actuellement  pour  la  fabrication  du  borax.  Ce  sont  :  le  tinkal  de 
rinde,  l'acide  borique  de  Toscane,  la  boronatrocalcite  du  Chili,  les 
borax  natifs  de  la  Nevada  (Californie)  et  le  borate  de  chaux  de 
l'Asie  mineure,  découvert  par  Desmazures  qui,  en  1869,  en  fit  une 
industrie  française  ;  enfin  la  boracite  que  l'on  trouve  en  petite 
quantité  dans  les  mines  de  Stassfurth. 

Le  borate  de  chaux  d'Asie  mineure,  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique^  donnait  de  Tacide  borique  que  l'on  convertissait  en  acide 
borique  par  addition  do  la  quantité  voulue  de  carbonate  de  sodium. 
Il  représente  les  trois  quarts  de  la  production  européenne. 

Traité  directement  par  le  carbonate  de  sodium,  le  borate  de 
chaux  donne  du  carbonate  de  chaux  et  du  borate  neutre  de  sodium. 
M.  Suilliot  eut  l'idée  de  séparer  l'excès  de  soude  au  moyen  d'un 
courant  d'acide  carbonique.  Toutefois  cette  réaction,  qui  donnait 
de  bons  résultats  dans  le  laboratoire,  échoua  lorsqu'on  voulut 
l'appliquer  industriellement  à  de  grandes  masses  de  liquide. 
M.  David,  chimiste  à  l'usine  de  M.  Suilliot  et  aujourd'hui  manu* 
facturier  à  Arcueil,  reconnut  que  Taction  ne  s'accomplissait  qu'à 
une  température  inférieure  à  40°.  Ainsi  complété,  ce  procédé  per- 
met d'obtenir  le  borax  avec  un  prix  de  revient  inférieur  au  procédé 
à  l'acide  chlorhydrique. 

SÉANCE     DU     12     AVRIL     1889. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  A.  Bloche,  m.  Locker,  Enoch  Mather,  Duperron,  Mourrut, 
Thévenot,  de  la  Coux,  GiGODOT  et  Laprkvotb,  Kock,  Delaux. 
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Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  J.  DE  BoissiEU,  ingénieur  civil  des  mines,  2,  quai  de  la  Guil- 
lotière,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Fi^iedel  et  P.  de  Boissieu. 

M.  BouvEAULT  présente,  au  nom  de  M.  Hanriot  et  au  sien,  un 
travail  sur  les  produits  qui  se  forment  dans  l'action  du  sodium  sur 
l'acétonitrile,  puis  réaction  des  iodures  alcooliques  sur  les  dérivés 
sodés  qui  prennent  naissance. 

Les  auteurs  ont  étudié  le  dédoublement  de  ces  composés  par 
l'acide  chlorhydrique  à  140*  ;  ils  ont  obtenu  le  diéthylcarbonyle  et 
l'éthylisopropylcarbonyle.  Cette  réaction  peut  être  généralisée 
pour  la  préparation  des  acétones  contenant  au  moins  un  groupe 
éthylique.  La  formation  de  ces  composés  les  a  conduits  à  modifier 
les  formules  qu'ils  avaient  précédemment  adoptées  pour  le.  dérivé 
sodé  et  ses  dérivés  alcoylés.  Ainsi  ils  représentent  le  composé 
éthylé  par  la  formule 

yCAz 
GH3^CH2-GO-Gf-GH3  . 
\C2H5 

On  voit  que  ces  composés  sont  des  nitriles  des  acides  acétyl- 
acétiques  substitués.  Ainsi  le  premier  terme  de  la  série  s*unit  avec 
les  aminés  aromatiques  en  donnant  des  quinoléines  ;  ils  décrivent 
les  composés  obtenus  avec  l'aniline  et  la  naphtylamine. 

M.  Carnot  présente  une  note  sur  la  formation  du  peroxyde  de 
cobalt  au  moyen  de  Teau  oxygénée,  et  indique  comment  cette 
réaction  peut  être  utilisée  pour  le  dosage  du  cobalt. 

M.  OsMOND  présente,  de  la  part  de  M.  Racine,  un  avertisseur 
d'asphyxie  :  une  mèche  de  fulmi-coton  imprégnée  de  noir  de  pla- 
tine s'enflamme  dans  l'air  qui  contient  de  l'oxyde  de  carbone.  On 
conçoit  que  Ton  puisse  mettre  en  mouvement,  par  la  rupture  de  la 
mèche,  un  appareil  électrique  ou  un  réveil-matin.  Cet  appareil  est 
principalement  destiné  aux  appartements  où  l'on  emploie  les  poêles 
mobiles. 

Sur  le  désir  de  M.  Jungfleisch,  empêché  d'assister  à  la  séance, 
M.  Friedel  fait  part  à  la  Société  d'une  communication  qui  lui  a 
été  faite  par  ce  savant  relativement  aux  acides  camphoriques. 
H.  Jungfleisch  a  fait  voir,  il  y  a  longtemps,  que  l'action  de  la 
chaleur  transforme  l'acide  camphorique  droit  en  un  mélange  d'où 
Ton  peut  extraire  un  acide  camphorique  gauche.  Occupé  depuis 
de  l'étude  de  cette  transformation,  il  a  déterminé  avec  soin,  à 
diverses  températures,  les  solubihtés  de  l'acide  camphorique  droit. 
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de  Tacide  camphorique  gauche  et  de  Tacide  mésocamphorique  de 
Wreden,  qui  sont  très  différentes  entre  elles.  Il  a  fait  voir  à  M.  Friedel 
les  courbes  de  solubilité  construites  pour  ces  trois  corps  et  de 
beaux  cristaux  d*un  acide  gauche  identique  avec  celui  dont 
M.  Fiîedel  a  indiqué  à  la  Société  la  production  par  le  dédoublement 
de  Tacide  mésocamphorique.  Il  a  été  retardé  dans  son  travail  par 
rintention  où  il  était  de  comparer  la  solubilité  de  Tacide  gauche 
provenant  de  Toxydation  du  camphre  de  matricaire,  dont  il  est 
parvenu  enfin  à  se  procurer  une  notable  quantité. 

M.  Friedel  exprime  son  regret  que  des  recherches  commencées 
dans  une  toute  autre  direction  Paient  conduit  bien  involontairement 
dans  le  champ  où  travaillait  son  savant  collègue,  qui  serait  arrivé 
sans  doute,  en  poursuivant  ses  expériences,  aux  mêmes  résultats 
que  lui. 

M.  BoucHARDAT  a  rencoutré  de  même  dans  les  boméols  dérivant 
de  l'essence  de  térébenthine  au  moins  deux  variétés  actives  diCTé- 
rant  par  leurs  points  d'ébuliition  et  leurs  solubilités. 
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N*  S9«  —  AettoM  du  sodium  amr  le  e/aMure  d'élhyle  % 
par  MM.  H.  HA^RIOT  et  L.  BOUVEAULT. 

Nous  avons  décrit  dans  un  mémoire  antérieur  [Bull,  (S),  t.  if 
p.  170]  le  dérivé  sodé  que  donne  le  nitrile  propionique  quand  on 
traite  par  le  sodium  sa  solution  dans  Téther  absolu  et  froid.  L*ins- 
tabilité  de  co  composé  nous  a  conduits  à  le  transformer  en  dérivés 
alcoylés  par  l'action  des  iodures  alcooliques,  pour  en  élucider  la 
constitution.  Nous  avons  montré,  au  moyen  de  cetle  méthode,  que 
ce  composé  était  un  mélange  du  dérivé  a  sodé,  donnant  par  les 
iodures  alcooliques  la  suite  des  nitriles  gras  «  substitués,  et  d*un 
dérivé  sodé  polymérisé  fournissant,  dans  les  mêmes  conditions,  des 
corps  dérivant  de  deux  molécules  de  propionitrile. 

C^H'^NaAz  -f  C3H5AZ  =  CeU^NaAz», 
G«HONaAz  -f  RI  =  Nal  +  C6H»RAz2. 

Ces  corps,  eux-mêmes,  traités  par  Tacide  chlorhydrique  concen- 
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iré  et  froid,  échangent  un  groupe  ÂzH  pour  un  atome  d'oxygène. 

G»H9R  Az2  4-  H20  +  HGl  ==  AzH^Cl  +  CeRBRAzO. 

Nous  avons  décrit  les  déiîvés  méthylé  et  éthylé  correspondants: 

Depuis,  M.  de  Meyer,  en  traitant  le  même  dérivé  sodé  par  Teau, 

a  obtenu  les  homologues  inférieurs  de  nos  deux  séries  de  corps,  et 

a  représenté  la  formation  du  dérivé  sodé  polymérisé  par  le  schéma 

suivant  [Jouru.  prakt.  Ch.  (2),  t.  S9,  p.  342J  : 

G2H»-GAz  +  GHNa-GAz  =  G^H^-G GH-GAz 

GH3  AzNa    GH3 

Nous  avons  fait  remarquer,  dans  le  mémoire  précédent,  que  la 
formule  de  ce  dérivé  sodé  conduisait  à  admettre  comme  identiques 
nos  divers  dérivés  alcoylés,  très  différents  entre  eux  et  possédant 
des  hydrazones  différents;  aussi  avons-nous  rejeté  la  formule  de 
M.  de  Meyer  en  proposant  une  autre  schéma 

AzNa 

gh.<^\gh-gh3 

GH3-G" ^GrrAzH 

qui  s'accordait  avec  les  faits  connus  jusqu'alors. 

Depuis,  M.  de  Meyer  a  contesté  nos  formules  et  maintenu  les 
siennes,  sans  répondre  à  notre  objection. 

Dans  l'intention  d'élucider  ces  constitutions  nous  avons  traité  les 
corps  CH^AzO  et  C«H**AzO  que  nous  avons  obtenus  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  en  tubes  scellés  à  la  température  de  140- 
150^;  leur  homologue  inférieur,  obtenu  par  M.  de  Meyer,  s'était 
transformé  dans  les  mêmes  conditions  en  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  diéthylcarbonyle.  D'après  les  formules  de  constitution  que 
nous  avons  proposées  pour  ces  deux  corps,  nous  devions  obtenir  le 
même  diéthylcarbonyle  et  du  chlorhydrate  de  méthylamine  ou  d'é* 
Ihylamine.  Le  résultat  a  été  entièrement  contraire  à  notre  at- 
tente, et  nous  avons  obtenu  des  dérivés  de  substitution  du  diéthyl- 
carbonyle et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Action  sur  CH^^AzO.  —  Nous  avons  remarqué  à  l'ouverture 
des  tubes  une  très  forte  pression  d'acide  carbonique  ;  de  plus,  il 
s'était  formé  un  dépôt  abondant  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le 
contenu  des  tubes  a  été  épuisé  à  l'éther  à  plusieurs  reprises,  puis 
réther  lavé  à  la  potasse  étendue,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium 
et  distillé.  Quand  l'élher  est  chassé,  il  reste  un  liquide  d'odeur  très 
agréable  que  l'on  soumet  à  la  rectification  dans  un  petit  appareil  à 
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boules;  nous  avons  obtenu  un  produit  bouillant  à  113,5-114®  que 
nous  avons  pu  facilement  identifier  avec  Véthylisopropylcarbonyle. 

r    C«H"»-CO-CH<^î}I  C*H*«0. 

C 7i.6  72 

H 12.2  12 

Densité  de  vapeur 98.4  et  102.7         100 

Action  sur  C^H^^AzO.  —  Tandis  que  la  décomposition  du  corps 
précédent  est  presque  quantitative  par  cette  méthode,  les  deux  tiers 
seulement  du  corps  bouillant  à  lOS'»  sont  décomposés.  Il  y  a  encore 
une  forte  pression  diacide  carbonique  et  un  abondant  précipité  cris- 
tallin de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Nous  avons  extrait  du  con- 
tenu des  tubes,  par  la  méthode  que  nous  venons  d'exposer  plus 
haut,  un  liquide  d'odeur  très  agréable  et  très  voisine  de  celle  du 
précédent,  bouillant  à  131-135*',  et  dont  la  composition  répond  à  la 
formule  Gm^*0. 

C'H«*0. 

C » 73.68  73.51 

H 12.2  12.5 

Ce  liquide  constitue  une  acétone  nouvelle  à  laquelle  nous  avons 
donné  par  analogie  la  constitution  : 

G2H5.CO-CH<:^^^\ 

c'est  Véihyl  a  bulylcarbonyle. 

Dans  les  deux  cas,  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  peut  être 
représentée  par  l'équation  : 

C6H8R  AzO  +  2H20  -f-  HGl  =  AzH^Cl  +  GO^  -f  GSH^RO. 

Ce  mode  d'hydratation  nous  force  à  rejeter  la  formule  que  nous 
avions  proposée  et,  en  général,  toute  formule  dans  laquelle  le  so- 
dium serait  attaché  à  l'azote.  Il  est  certain  que  le  sodium  doit  être 
lié  à  l'atome  de  carbone  qui,  dnns  l'acétone,  est  attaché  au  groupe 

-alcoylé  nouvellement  introduit  dans  la  molécule.  Cela  s'accorde 
parfaitement  avec  ce  fait  que  dans  le  dérivé  sodé   non  polymérisé, 

*  le  sodium  est  précisément  lié  à  ce  môme  atome  de  carbone  (1). 


(1)  Nous  rappelons  à  ce  propos  quo  c'est  nous  qui  avons  établi  l'existence 

*  et  la  conç^litulion  du   dérivé  sodé  par  la  formation  d'un  valéronilrile  (DulK, 

l.  49,  p.  25«).  M.   do  Mftyer  est    arrivé  plus    tard    au  môme    résultat   par 

;.rBCtion   du  chlorocarbonale  d'éthyio   [Journ.  prakL  Ch,  (il),  t.  39,  p.  34I(J. 
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Les  faits  nouvellement  observés  nous  permettent  de  représenter 
la  formation  du  dérivé  sodé  polymérisé  par  l'équation  : 

G2H5-GAZ  -f  CHNa-GAz=:  G2H5-C(AzH)-ONa-CÂz 

GH3  ina 

L'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  ce  composé  fournira  le  corps 
/CHS 
C*H*— C(AzH)— G— CAz    que  Tacide  chlorhydrique  transforme  en 

un  corpsbouillantàl75Montlaconstitutionsera:  C«H»-CO-C— GAz. 

\CH» 
On  se  rend  aisément  compte  de  l'hydratation  de  ce  produit  : 

/CH3  XH3 

C2H5-CO-G^CAz  +  2H20  +  HCl  =  AzH^Cl  +  CîHS-CO-Cf-GOîH . 
\GH3  ^  XgH» 

Or,  comme  les  acides  a  acétoniques  sont  instables,  oe  (H)rp8  se 
dédouble. 

G2H5-GO-G^G02n  =  G02  +  C2H5-GO-GH<S51. 
\GH3  G"^ 

L'action  de  riodured*éthyle  se  trouve  expliquée  de  la  même  ma- 
nière. 

On  voit  donc  que  nos  deux  produits  sont  bien  les  homologues  su- 
périeurs de  celui  que  M.  de  Meyer  a  décrit  le  premier  et  auquel  il  a 

donné  pour  formule  G«H»— GO~GH<^^f .  L'atome  d'hydrogène 

qui  est  substitué  est  celui  du  groupe  CH.  Or,  cet  atome  d'hydro- 
gène placé  entre  un  groupe  carbonyle  et  un  groupe  CAz  doit  avoir 
des  propriétés  fortement  électronégatives.  C'est  ce  qui  a  lieu,  en 
effet:  le  méthylate  de  sodium  le  transforme  en  un  dérivé  sodé  cris- 
tallisé en  fines  aiguilles  quo  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  trans- 
forme en  notre  corps  bouillant  à  175®. 

Cet  «-propionyl-propionitrile  est  le  nitrile  d*un  acide  homologue 
de  Tacide  acétylacétique;  dans  le  but  de  confirmer  cette  formule, 
nous  avons  songé  à  lui  appliquer  quelques-unes  des  réactions  de 
l'éther  acétylacétique. 

On  sait  que  ce  composé  s'unit  avec  les  aminés  aromatiques  en 
donnant  des  chaînes  fermées  avec  l'élimination  d'alcool  et  d'eau. 

Dans  les  réactions  que  nous  avons  obtenues,  une  modificatioa 
analogue  a  lieu  ;  seulement  l'azote  reste  dans  la  molécule  à  l'état 
d'amidogène. 
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Action  de  T aniline.  —  L'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
un  mélange  d'aniline  et  d*a-propionyl-propionitriie,  il  y  a  élimina- 
tion d*eau  et  formation  d'un  produit  de  condensation.  Si  Ton  dis- 
tille, il  passe  d'abord  une  partie  des  produits  primitifs  inaltérés, 
puis  une  huile  alcaline  qui  bout  à  316°.  Cette  huile  a  aban- 
donné, au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  qui  n'ont  pas  en- 
core été  analysés,  mais  qui  semblent  devoir  être  le  môme  corps;  ils 
fondent  à  53°.  Quant  au  liquide  huileux,  il  possède  une  composi- 
tion qui  s'accorde  avec  Thypothèse  d'une  amidométbyléthylqaino- 
léine. 

C**H«*Ai«. 
Az 14.90  15.05 

Il  fournit  un  chlorhydrate,  très -bien  cristallisé,  extrêmement 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  l'éther  le  précipite  de  sa  solution 
alcoolique. 

Le  chloroplatinate  est  jaune  et  entièrement  soluble  dans  l'eau. 
L'aniline  n'agit  ni  sur  le  corps  bouillant  à  175°,  ni  sur  son  homo- 
logue supérieur. 

Action  de  F ^-naphty lamine.  —  Dans  les  mêmes  conditions, 
Ta-naphtylamine  fournit  une  huile  bouillant  à  425-430°,  qui  ne 
tarde  pas  à  se  solidifier.  Après  recristallisation  dans  l'alcool,  elle 
se  présente  sous  forme  de  très  beaux  cristaux  fondant  à  70°.  Leur 
composition  correspond  à  celle  d'une  aBfddométbyiétbyl-arnapbto- 
quinoloine. 

C««H««AI«. 

G 81.25  81.36 

H 6.65  6.77 

Az li  .53  11 .86 

L'a-naphtyiamine  n'agit  ni  sur  le  corps  bouillant  a  175°,  ni  sur 
son  homologue  supérieur. 

Action  de  la  phénylhydrazine.  —  Nous  avons  décrit  dans  notre 
premier  mémoire  les  hydrazones  correspondant  à  nos  composés, 
mais  nous  avons  été  fort  surpris  de  constater  que  celles  des  deux 
homologues  suj)érieurs  s'étaient  rapidement  altérées,  tandis  que 
colle  de  l'a-propionylpropionitrile  était  restée  sans  décomposition. 
D'après  les  analogies  mises  en  évidence  par  les  relations  que  nous 
venons  d'établir,  il  était  vraisemblable  qu'elle  s'était  transformée 
en  un  dérivé  du  pyrazol.  Cette  transformation  est  isomérique  et  ne 
modifie  en  rien  sa  composition  ;  ainsi  nous  avons  pu  constater 
que  ce  corps  dibtillnit  au-dessus  de  300°  sans  la  moindre  décom- 
position et  était  une  base  se  combinant  a  l'acide  acétique  étendu. 
Elle  fond  à  81°. 
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La  transformation  de  Ta-propionylpropionitrile  en  chaîne  fermée 
se  fait  aux  dépens  de  l'atome  d*hydro^ène  qui,  dans  les  homologues 
supérieurs,  est  remplacé  par  un  radical  alcoolique.  On  conçoit  donc 
comment  cette  transformation  n'a  pu  se  faire  pour  les  homologues 
supérieurs. 

C'est  là  une  nouvelle  vérification  des  formules  que  nous  propo- 
sons; elle  nous  permet  de  prévoir  des  combinaisons  avec  les  di- 
verses aminés  aromatiques  (toluylène-diamine,  benzidine,  dîphény- 
line,  etc.),  donnant  une  série  de  dérivés  semblables  à  celles  que 
fournissent  l'éther  acétylacétique  et  l'acétylacétone,  mais  donnant 
naissance  à  des  corps  amidés. 

Nous  comptons,  datis  une  prochaine  communication,  décrire  un 
certain  nombre  de  ces  composés  et  leurs  dérivés  immédiats. 

La  condensation  des  aminés  aromatiques  avec  le  propionylpro- 
pionitrile  peut  s'effectuer  de  plusieurs  façons.  Vraisemblablement,  il 
se  fait  d'abord  une  sorte  d'anilide  avec  départ  d'une  molécule  d'eau. 
Ainsi  on  représenterait  la  réaction  par  l'équation  : 

GH3-GH2-GO-GH<^^5 + G^H^AzU^ = H^O  +-  GH3-GH2-G-GH<^^5 , 

AzG6H5 
puis  il  y  a  ti*ansposition  moléculaire  et  la  chaîne  se  ferme. 

GH3.GH2-Çk:g»^^^  GH3.GH2.G^G<2^^^ 

AzG6H5  Az-G^H* 

Il  est  toutefois  à  remarquer  que  l'anilide  et  la  quinoléine  qui  re- 
présentent les  deux  phases  de  la  réaction,  sont  isomères  et  ne 
peuvent  être  différenciées  par  l'analyse.  Ces  deux  composés  sem- 
blent pouvoir  être  isolés  tous  deux.  Ainsi ,  le  produit  de  condensa- 
tion avec  Taniline  que  nous  décrivons  plus  haut,  traité  en  tubes 
scellés  par  Tacide  chlorhydrique  à  i50**,  ^e  dédouble  en  donnant 
du  chlorhydrate  d'aniline;  c'est  donc  probablement  l'anilide;  au 
contraire,  la  naphtoquinoiéine,  que  nous  avons  décrite,  résiste  à 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  doit  être  envisagée  comme  une 
véritable  quinoléine. 

58.  —  Sar  la  résijstance  h  la  lumière  des  matières  eolorantea 
fixées  aux  lissas  9  par  H.  Jules  JOFFRE. 

Dans  une  précédente  communication  j'ai  rendu  compte  de  re- 
cherches ayant  pour  but  d'étudier  l'action  de  la  lumière  sur  les 
matières  colorantes  fixées  aux  tissus. 
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Dans  ces  premières  recherches  j'avais  surtout  envisagé  la  ques- 
tion au  point  de  vue  pratique  de  la  teinture. 

J*ai  cherché  par  de  nouvelles  expériences  à  examiner  la  ques- 
tion sous  une  nouvelle  face  et  à  étudier  Tinfluence  de  Toxygèoe 
dans  cette  action. 

II  résulte  de  recherches  déjà  fort  anciennes  faites  par  Chevreul, 
qu'il  n'y  a  pas  de  décoloration  lorsque  les  étoffes  teintes  sont  ex- 
posées, dans  le  vide,  à  l'action  de  la  lumière,  du  moins  la 
plupart  des  matières  colorantes  se  comportent  ainsi  ;  car  il  est  in- 
diqué certaines  exceptions,  comme  le  curcuma  et  le  bleu  de  Prusse. 

J'ai  refait  des  expériences  analogues,  mais  en  modifiant  un  peu 
la  manière  d'opérer  et  en  agissant  sur  de  nouvelles  matières  colo- 
rantes, surtout  sur  celles  extraites  du  goudron  de  houille,  qui 
n'étaient  pas  encore  connues  lors  de  ces  anciennes  recherches  qui 
datent  de  1837. 

Au  lieu  de  faire  agir  la  lumière  sur  des  tissus  placés  dans  le  vide, 
j'ai  opéré  dans  le  gaz  azote.  Je  place  les  tissus  dans  des  tubes  de 
verre,  puis  j'ajoute  de  l'acide  pyrogallique  et  de  la  potasse,  et  je 
scelle  à  la  lampe.  Je  laisse  un  certain  temps  dans  l'obscurité  pour 
que  l'oxygène  ait  le  temps  de  s'absorber  et  j'expose  ensuite  au 
soleil. 

Dans  ces  conditions,  un  grand  nombre  de  matières  colorantes 
restent  inaltérées. 

Les  nuances  obtenues  avec  la  cyanine,  entre  autres,  présentent 
le  résultat  le  plus  tranché.  Tandis  qu'elles  disparaissent  en  quel- 
ques heures  d'exposition  au  soleil,  quand  elles  sont  dans  l'air, 
elles  conservent,  au  contraire,  toute  leur  intensité  en  l'absence  de 
l'oxygène. 

J'ai  cependant  constaté  que  les  nuances  obtenues  par  l'acide  pi- 
crique  étaient  altérées  en  l'absence  de  l'oxygène  et  viraient  à 
l'orangé  comme  dans  l'air. 

La  nécessité  de  la  présence  de  l'oxygène  pour  qu'il  y  ait  action 
de  la  lumière  n'est  donc  pas  d'une  généralité  absolue. 

On  peut  d'ailleurs  modifier  la  manière  d'opérer  et  simplement 
empêcher  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  en  englobant  le  tissu  à  ex- 
périmenter dans  de  la  paraffine  bien  translucide. 

On  peut  même  arriver  à  un  résultat  en  recouvrant  les  tissus  de 
gomme  arabique. 

Toutes  les  substances  qui  interceptent  plus  ou  moins  le  contact 
de  l'oxygène  de  l'air,  concourent  donc  à  rendre  les  matières  colo- 
rantes fixées  aux  tissus  plus  résistantes  à  l'action  de  la  lumière. 

Une  fois  entré  dans  cet  ordre  d'idées,  j'ai  pensé  qu'il  serait  inté* 
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ressant  d'étudier  l'action  préservatrice  des  diverses  matières  qui 
sont  employées,  ou  pourraient  être  employées  dans  les  apprêts. 

Sans  doute  l'apprêt  ne  doit  pas  rester  d'une  manière  constante 
sur  le  tissu.  Il  est  destiné  à  disparaître  après  les  premiers  temps 
de  l'usage.  Mais  si  en  l'employant  dans  certaines  conditions  on 
pouvait  préserver  les  teintures  de  l'action  de  la  lumière  pendant 
quelque  temps,  ce  serait  toujours  un  résultat,  sans  doute  bien 
minime,  mais  qui  pourrait  néanmoins  présenter  un  certain  intérêt. 

J'ai  donc  cherché  à  étudier  l'action  préservatrice  de  Talburaine 
du  blanc  d'œuf,  de  la  gélatine,  delagommeadragante,  de  l'empois 
d'amidon  et  de  celui  de  fécule.  Je  les  ai  essayés  sur  des  tissus  de 
coton,  ce  genre  d'étoffe  recevant  des  apprêts  où  entrent  certaines 
de  ces  substances. 

En  employant  ces  substances  aussi  épaisses  que  possible,  sans 
toutefois  empêcher  la  translucidité,  on  arrive  à  des  résultais  assez 
marqués  avec  l'albumine  et  la  gélatine,  et  à  des  résultats  encore 
sensibles  avec  les  empois  d'amidon  et  de  fécule  et  la  gomme  adra- 
ganle. 

Hais  lorsque  l'on  passe  de  ces  dissolutions  concentrées  et  de 
ces  empois  épais  aux  formules  d'apprêts  en  usage  dans  l'industrie, 
on  arrive  alors  à  avoir,  à  la  surface  des  étoffes,  des  couches  beau- 
coup trop  faibles  pour  qu'elles  empêchent  les  tissus  de  subir  le 
contact  de  l'oxygène  de  l'air,  et  on  n'a  plus  alors  d'effet  utile  pour 
empêcher  Taction  de  la  lumière. 

Il  n'y  a  pas  à  chercher  à  modifier  d'une  manière  importante  les 
formules  des  apprêts  en  usage,  car  le  but  essentiel  de  l'apprêt  est 
de  donner  à  l'éloffe  un  toucher  et  un  brillant  recherchés  par  les 
acheteurs  et  qui  ne  serait  plus  les  mêmes  si  on  changeait  d'une 
manière  notable  la  composition  des  apprêts. 

Les  apprêis  ne  semblent  donc  pasêtre  un  moyen,  du  moins  d'une 
"manière  pratique,  de  préserver  les  étoffes  teintes  de  l'action  de  la 
lumière. 

N*  69.  —  Note  sai*  an  ayslèine  d'avertisseur  d'asphyxie 
par  l'oxyde  de  earboaei  par  M.  RACINE. 

On  connaît  depuis  longtemps  les  effets  délétères  de  l'oxyde  de 
carbone.  Les  expériences  de  Claude  Bernard  et  de  Leblanc  ont 
déjà  démontré  que  l'oxyde  de  carbone,  même  mélangé  d'une 
grande  quantité  d'air,  provoque  encore  l'asphyxie  des  animaux  à 
sang  chaud.  Les  accidents  mortels  survenant  de  temps  à  autre  ont 
.  instruit  le  public  du  danger  que  présente  la  respiration  de  ce  gaz  ; 
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mais  c'est  surtout  depuis  Tapparition  des  nouveaux  systèmes  de 
chauffage  dits  poêles  mobiles,  que  les  intoxications  aig^uês  et 
chroniques  sont  devenues  le  plus  fréquentes,  et  les  victimes  de 
Toxyde  de  carbone  s'enregistrent  par  dizaines  dans  la  statistique  ; 
on  a  vu  des  cas  d'asphyxie  se  produire  non  seulement  dans  les 
appartements  mêmes  où  se  trouvaient  des  poêles  mobiles,  mais 
souvent  dans  d'autres  y  attenant  et  qui  ne  communiquaient  entre 
eux  que  par  le  tuyau  commun  de  leurs  cheminées. 

Cependant,  malgré  tout  le  danger  que  présente  l'emploi  des 
poêles  mobiles,  dont  l'économie  est  motivée  par  une  combustion 
avec  faible  accès  d'air  et  qui  présentent,  par  cela  même,  une  con- 
dition de  plus  de  la  production  continuelle  de  l'oxyde  de  carbone, 
leur  emploi  tend  à  se  généraliser  de  plus  en  plus. 

Le  danger  de  ces  systèmes  de  chauffage  est  encore  aggravé  par 
ce  fait  que  l'oxyde  de  carbone  provenant  de  ces  poêles  n'est 
presque  jamais  accompagné  des  vapeurs  qui  rendent  sensible  à 
l'odorat  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone,  lorsqu'il  pénètre  dans 
une  chambre  par  refoulement  d'une  simple  cheminée,  ou  dans  la 
combustion,  à  l'air,  de  charbon  de  bois  ou  de  coke. 

En  tenant  compte  de  ce  fait  que,  malgré  les  avis  les  plus  auto- 
risés sur  les  dangers  de  leur  emploi,  les  poêles  mobiles  sont 
entrés  et  paraissent  se  maintenir  dans  la  faveur  du  public,  étant 
donné  d'ailleurs  que  les  accidents  d'asphyxie  par  l'oxyde  de  car- 
bone peuvent  se  produire  indépendamment  du  système  de  chauf^ 
^^S^f  je  "^e  suis  appliqué  à  la  recherche  d'un  avertisseur  qui, 
placé  dans  un  endroit  clos,  y  révélât  la  présence  de  ce  gaz  toxique. 

Le  principe  de  l'appareil  auquel  je  me  suis  arrêté,  est  fondé 
sur  la  propriété  qu'a  le  noir  de  platine  d'absorber  l'oxyde  de  car- 
bone, absorption  qui  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  cha- 
leur; 

Dans  le  circuit  d'un  courant  électrique,  on  intercale  deux  lan- 
guettes métallique  s  superposées  à  plat,  de  manière  à  se  toucher  et 
fermer  le  circuit.  Une  lige  recourbée  est  dressée  près  de  ces  deux 
languettes  et  son  extrémité  se  trouve  à  une  certaine  distance  et 
immédiatement  au-dessus  du  bout  de  la  languette  supérieure.  Un 
fil  combustible  est  attaché,  d'une  part,  à  l'extrémité  libre  de  la 
tige  et,  d'autre  part,  au  bout  libre  de  la  languette  supérieure.  Ce 
fil  qui  sert  à  éloigner  les  doux  languettes  est  entouré  d'une  gaine 
de  mousseline  contenant  un  morceau  de  colon-poudre  saupoudré 
du  noir  de  platine.  La  présence  dans  l'air  ambiant  dé  l'oxyde  de 
carbone  provoque  la  combustion  du  fil,  et  la  languette  supérieure, 
n'étant  plus  retenue  par  celui-ci,  vient  toucher  la  languette  infé- 
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Heure,  ce  qui  établit  le  courant  et  met  en  mouvement  une  sonnerie 
placée  dans  son  circuit. 

Expériences, 

I.  —  En  approchant  une  mèche  dé  fulmi-coton  trempée  de  noir 
de  platine  d*un  tube  à  essai  contenant  au-dessus  de  l'eau  1  centi- 
mèlre  cube  d'oxyde  de  carbone,  l'inflammation  se  produit  dans 
quelques  secondes. 

II.  —  1  centimètre  cube  d'oxyde  de  carbone  mélangé  avec 
vingt-cinq  fois  son  volume  d'air  humide  enflamme  la  mèche  immé- 
diatement. 

III.  —La  mèche  mentionnée  est  plongée  dans  un  ballon  de  doux 
litres  de  capacité  contenant  1950  centimètres  cubes  d'air  et 
50  centimètres  cubes  d'oxyde  de  carbone  :  l'inflammation  se  pro- 
duit dans  quelques  minutes. 

IV.  —  La  mèche  esl  plongée  dans  un  ballon  contenant  1985  cen- 
timètres  cubes  d'air  et  15  centimètres  cubes  d'oxyde  de  car- 
bone (8/4  0/0)  :  l'inflammation  se  produit  au  bout  de  quelques 
minutes.  Cette  dernière  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois, 
mais  pas  toujours  avec  le  même  succès. 

V.  —  J'ai  placé  un  poêle  de  Choubersky  chauffé  à  l'anthracite 
dans  une  pièce  d'une  capacité  de  37  mètres  cubes.  Le  tuyau  du 
poêle  était  engagé  dans  une  cheminée  et  le  tuyau  de  cette  dernière 
bouché.  Sur  la  cheminée,  d'une  hauteur  de  1^^,25,  était  disposé 
un  appareil  avertisseur.  Un  second  avertisseur  était  pendu  au 
milieu  du  plafond  de  la  chambre.  A  l'autre  bout  de  la  chambre, 
sur  une  table,  en  face  de  la  cheminée  (S°^,SO  de  distance),  était 
placée  une  gage  à  double  fond,  dont  le  plancher  supérieur, 
hérissé  de  pointes,  repose  au  centre  sur  un  ressort  sensible 
au  poids  de  15  grammes.  Lorsque  ce  plancher  supérieur  reçoit 
un  poids  de  0^,015,  il  vient  toucher  le  plancher  inférieur  et 
ferme  le  circuit  d'un  courant  électrique  actionnant  une  son- 
nerie. Un  pinson  vivant  était  enfermé  dans  la  cage.  Au  bout 
de  deux  heures,  la  sonnerie  m'a  averti  de  la  mort  de  l'oiseau 
tombé  asphyxié  sur  le  plancher  mobile.  Une  heure  et  demie 
après  la  mort  de  l'oiseau,  la  sonnerie  de  l'appareil  placé  sur 
la  cheminée  était  mise  en  marche  à  son  tour  par  l'inflammation  du 
fil  entouré  de  fulmicoton  saupoudré  de  noir  de  platine.  En  entrant 
dans  la  chambre  de  l'expérience,  à  l'appel  de  la  sonnerie,  j'ai  pu 
rester  quelques  minutes  sans  être  incommodé. 

VL  —  Dans  la  même  cheminée,  avec  son  tuyau  bouché,  j'ai  fait 


Digitized  by 


Google 


558        MéMOIBES  PRËSENTÉS  A  LA   SOGléré  CHIMÎQUB. 

brûler  un  brasier  de  charbon  de  bois  placé  au  fond  et  à  droite  ;  de 
l'autre  côté  de  la  cheminée  et  à  gauche,  était  placé  un  avertisseur; 
le  devant  de  la  cheminée  était  à  moitié  feimé  par  une  plaque  en 
tôle.  Au  bout  d'une  demi-heure,  la  sonnerie  se  lit  entendre. 

YII.  —  Un  brasier  au  charbon  bi*ûle  dans  la  cheminée  qui  est 
fermée  par  une  plaque  Ghoubersky.  J'approche  l'appareil  à  une 
fente  de  la  plaque^  et  la  sonnerie  se  met  en  marche  au  bout  de 
quelques  minutes. 

Conclusions.-^  Je  crois  pouvoir  tirer,  des  expériences  ci-dessus 
citées,  les  conclusions  suivantes  : 

1"  L'avertisseur  au  noir  de  platine  peut  rendre  de  grands  ser- 
vices dans  l'économie  domestique,  en  prévenant  les  accidents 
graves  produits  par  Toxyde  de  carbone. 

2^  L'avertisseur  à  Toisçau  est  supérieur  par  sa  sensibilité  à 
l'avertisseur  au  platine,  et  son  emploi  nous  préservera  non  seule- 
ment des  accidents  graves^  mais  aussi  de  toute  sorte  d'intoxication 
par  l'oxyde  de  carbone. 

Ajoutons,  en  terminant,  que  l'avertisseur  au  platine  revêtu  d*une 
cage  en  toile  métallique,  sert  en  même  temps  conune  avertisseur 
poiu*  les  fuites  du  gaz  d'éclairage. 

tV*  80.  —  Sur  la  traMsfformatloii   dtt  Mllroeamplire 
en  nlirosoeamphre;  par  H.  P.  CASOBNBirVB. 

Les  dérivés  nitrosés  se  forment  ordinairement  soit  par  l'attaque 
avec  l'acide  nitreux,  soit  par  l'intervention  du  chlorure  de  nitro- 
syle,  soit  par  double  décomposition  avec  les  nitrites.  Il  n'y  a  pas 
d'exemples  en  chimie  de  dérivés  nitrosés  formés  par  réduction 
aux  dépens  des  dérivés  nitrés.  Ces  actions  réduclives  déterminent 
généralement  des  soudures  avec  formation  de  composés  azoïques 
tels  que  Tazoxybenzol  dérivé  de  la  nitrobenzine. 

Nous  sommes  précisément  parvenu  à  transformer  le  nitro- 
camphre  en  nitrosocamphre  sous  une  influence  réductrice  directe, 
en  chauffant  du  camphre  chloronitré  au  sein  de  l'alcool  aqueux  avec 
du  cuivre  précipité  par  le  zinc.  Le  protochlorure  de  cuivre  formé 
tout  d'abord  et  le  concours  de  l'hydrogène  assurent  la  réduction. 

Voici  les  conditions  expérimentales  qui  ont  permis  de  réaliser 
cette  transformation  : 

On  suit  la  méthode  que  nous  avons  indiquée  pour  préparer  le 
nitrocamphre,  en  modifiant  la  fin  de  l^opération.  On  fait  bouillir 
une  demi-heure  300  grammes  de  camphre  chloronitré  au  sein  de 
1,500  grammes  alcool  à  93"  en  présence  du  zinc-cuivre  obtenu 
en  mettant  une  solution  de  100  grammes  sulfate  de  cuivre  en  con-^ 
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taet  avee  600  grammes  grenaille  de  sine.  On  filtre  et  on  distille 
jfwesqne  à  siccité.  Il  se  forme  un  dépôt  verdâtre  par  le  refroidis* 
sèment,  qu^on  recueille  et  qu'on  lave  à  Talcool  froid.  On  a  ainsi 
un  mélange  de  nitrosocamphre  et  d'oxychlorure  de  cuivre.  On  met 
la  matière  en  suspension  dans  Teau  acidifiée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  chauffe.  Tout  le  cuivre  passe  à  l'état  de  chlorure  de 
cuivre  soluble.  Il  reste  une  matière  d'une  grande  blancheur  qu'on 
fiait  cristalliser  dans  l'alcool  à  93"*  bouillant  et  qu*oa  purifie  par 
une  nouvelle  cristallisation.  On  obtient  ainsi  de  petites  paillettes 
blanches  qui  ont  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Pour  substance  employée 0,1723 

C02 0,4195 

H20 0,1300 

Substance  employée,  l"*  expérience 0,214 

—  S*»  expérience 0,4585 

A«ote,  1"  expérience ...  * 0,163684 

—     2»  expérience 0,0351786 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
I.  II.  III.       pottr  C"H«»(Ai0)0. 

.      G 66.40  »  »  66.29 

H... 8.38  »  •  8.28 

Ae •...        »  7.64         7.67  7.78 

Le  camphre  nitrosé  a  dû  se  former  d'après  les  équations  sui- 
vantes : 

<.CCIAiO«\  /  .CAiOV 

C«H'*(  I  J  +  îiCa  +  un)  =  f  C«H«»(  I         j  Ctt  +  Cu*0  }-  Cn«Cl«  +  H«. 

L'eou  est  nécessaire  :  la  réaction  n'a  pas  lieu  au  sein  de  l'alcool 
absolu.  Le  prolochlorure  de  cuivre  réagit  à  son  tour  sur  le  nitro- 
camphre  cuprique  formé  avec  le  concours  de  l'eau  et  de  l'hydro- 
gène pour  donner  de  l'oxychlorure  de  cuiVre  et  du  nitrosocaihphro. 

2r(c«H»*(|         jCul+3CuH:i«+H«0  +  H«=CBCl«.5Cu04-iCuCl«4-*(c«H«*(^l  J 

L'analyse  des  composés  cupriques  justifie  ces  équations.  L'oxy- 
chlorure formé  en  dernier  lieu  est  une  poudre  vert-pale  insoluble 
qu'on  purifie  du  nitrosocamphre  par  des  lavages  à  l'alcool  bouil- 
lant : 

L'analyse  a  donné  pour  substance.. •.•••».  1,6528 

ÂgCl 0,8654 

Soit  Cl  0/0 12.95 

I^  formule  CuGP.SGuO  exige .-••..  13.37 
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On  a  signalé  des  oxychiorures  hydratés  à  4  et  à  6  molécules  de 
CuO  unies  à  i  molécule  de  CuCt*.  Cet  oxychlorure  à  5  molécules 
d'oxyde  qui  est  anhydre  paraît  nouveau.  Au  lieu  du  zinc  cuivre, 
on  peut  faire  agir  le  cuivre  seul.  L'action  est  identique  quoique 
plus  lente. 

Ce  nitrosocamphre  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
Taicool  froid,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant,  soluble  dans  la 
benzine.  Il  s'altère  à  la  lumière,  devient  verdâtre  en'dé^geant 
des  vapeurs  nitreuses.  Il  ne  rougit  pas  le  tournesol,  ni  Vorangé  III. 
Il  est  cependant  plus  acide  que  la  phtaléine  du  phénol.  Les  solu- 
tions alcooliques,  neutres  d*abord  au  tournesol,  deviennent  denses 
à  la  lumière  solaire  en  même  temps  qu'elles  dégagent  une  odeur 
marquée  d*aldéhyde.  La  décomposition  du  nitrosocamphre  par  la 
lumière  s*accompagne  d'un  phénomène  d'oxydation  de  l'alcool 
avec  dégagement  d'azote. 

Le  nitrosocamphre  est  dextrogyre.  Pour  une  solution  benzé- 
nique  à  0,81  0/0  on  obtient  : 

K  =  +  195. 

Le  nitrocamphre  est,  au  contraire,  fortement  lévogyre  au  sein 
de  la  benzine. 

Le  nitrosocamphre  ne  fond  pas  sans  décomposition.  Vers  180*, 
il  verdit  tout  à  coup,  se  boursoufïle  et  dégage  de  Thypo-azotide. 
11  brûle  avec  vivacité  sur  une  lame  de  platine.  Projeté  sur  une 
lame  de  platine  chauffé  au  rouge,  il  détone. 

Il  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  perchlorure  de  fer. 

La  potasse  alcoolique  concentrée  le  décompose  à  rébullition.  Le 
liquide  se  colore  peu  à  peu  avec  dégagement  d'ammoniaque  et 
formation  de  nitrate  de  potassium. 

La  potasse  en  fusion  vers  iSO*"  le  décompose  en  donnant  du 
nitrite  et  du  carbonate  de  potasse,  en  môme  temps  qu'un  acide 
résinoïde  reste  combiné  à  la  potasse. 

La  solution  alcoolique  de  nitrosocamphre  chauffé  avec  un  excès 
d'acide  sulfurique  dégage  de  l'aldéhyde. 

Chauffé  au  bain-marie  cinq  minutes  avec  cinq  fois  son  poids 
d'acide  azotique  fumant,  le  nitrosocamphre  se  transforme  rapi- 
dement en  acide  camphorique  suivant  l'équation  : 

G»0HJ5(AzO)O  +  3Az03H  =  2AzO  +  «AzO^  +  G«0HJSO*  +  H^O. 
La  transformation  est  presque  théorique.  On  précipite  le  liquide 
par  l'eau.  On  fait  cristalliser  dans  l'alcool  qui  donne  l'acide  cam- 
phorique parfaitement  blanc  avec  un  point  de  fusion  et  tous  ses 
caractères. 
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Avec  Tacide  sulfonitrîque  on  obtient  en  outre  de  l'anhydride 
camphorique  : 

CioHi5(AzO)0  +  3Az03H  =  SAzO  +  2AzO»  +  GiOHi^CP  +  gH^O. 

La  réaction  n'a  lieu  qu'en  chauffant  au  bain-inarie  vers  50^. 
Ce  nitrosocamphre  doit  répondre  à  la  formule  rationnelle 

,GH(AzO) 

C8Hi<| 

par  réduction  du  nitrocamphre 

/GH(Az02) 

™"<io        ■ 

dont  nous  avons  démontré  la  formule  de  constitution.  L'hydrogène 
voisin  d'AzO  est  faiblement  acide  puisqu'il  ne  rougit  pas  le  tour- 
nesol, mais  il  est  cependant  plus  acide  que  la  phtaléine  du  phénol. 
Le  corps  se  dissout  d'ailleurs  dans  l'eau  à  la  faveur  des  alcalis  qui 
raltèrent  a  l'ébullition. 

Sous  Finfluence  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne 
un  dérivé  amidé  absolument  identique  à  celui  fourni  par  la  nitro- 
camphre et  correspondant  sans  doute  à  la  formule  : 

.CH(AzH2) 
G8H«4<  I 

N::o 

Nous  étudions  ce  camphre  amidé  et  nous  recherchons  s'il  est 
identique  avec  un  amidocamphre  signalé  par  R.  Schiff,  obtenu  par 
hydrogénation  d'un  nitrocamphre,  lequel  a  été  produit  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre  bromonitré  (1) .  H.  Schiff 
attribue  à  cet  amidocamphiH)  la  formule 

X.OH 
^GAzH2 

qui  en  ferait  une  sorte  d'amidophénol. 

L.  Claisen  et  0.  Manasse  viennent  de  publier  une  note  sur  un 
nitrosocamphre  (2)  qu'ils  ont  obtenu  en  faisant  réagir  sur  le  cam- 
phre du  nitrite  d'amyle  et  de  l'éthylate  de  sodium.  Dans  50  cen- 


(1)  Dwtsche  chemiache  Gesellscbaftj  t.  13,  p.  1402. 

(2)  Ber.  deulscbe  chem.  Ges.,  mars  1889,  p.  530. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  I,  1889.  —  SOC,  GHIX.  ^96        t 
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timètres  cubes  d'éther  ils  dissolvent  152  grammes  de  camphre  et 
117  grammes  de  nitrite  d'amyle.  Le  mélange  refroidi*  est  versé 
d'un  seul  coup  sur  un  mélange  de  70  grammes  d'éthylate  de  soude 
exempt  d'alcool  et  de  75  centimètres  cubes  d'élher.  On  ag^ite  en 
maintenant  à  une  aussi  basse  température  que  possible.  Il  se  forme 
une  masse  gélatineuse  colorée  qu'on  traite  par  l'eau  froide,  puis 
qu'on  agite  avec  l'élher  d*oii  l'acide  acétique  précipite  du  nilroso- 
camphre.  Ces  chimistes  donnent  Téquation  suivante  pour  expri- 
mer la  réaction. 

XH*  '  .CAiONi 

C»H«*^  I      -f  AiO.OC»H*«  -f  C*HH)?«t  =  C»H«*^  I  +  C»U«.OH  4  C«H«.OH. 

Ce  nitrosocamphre  fond  à  153  —  15i*. 

Ce  caractère  suffît  pour  le  distinguer  du  nôtre,  qui  ne  fond  pas, 
mais  se  décompose  vers  180"*. 

De  plus,  ce  nitrosocamphre,  sous  Tinfluence  de  1  molécule  à  1  mo- 
lécule et  demie  de  nitrite  de  soude,  donnerait  en  solution  acétique 
une  quinone  avec  dégagement  de  Az^O  conformément  à  Téquation  ; 

/CAzOH  .00 

C8Ht4(  I  +  AzO.OH  =  C8HIK  I     +  Az^O  +  H20. 

Notre  nitrosocamphre  n'est  pas  décomposé  par  le  nitrite  de 
soude. 

Sans  aucun  doute,  le  nitrosocamphre  de  MM.  Claisen  et  Ma- 
nasse  est  une  oxime  qui  répond  à  la  formule  rationnelle 


C8Hu/ 


C=Az— 011 

\io 


Notre  nitrosocamphre  est  le  véritable  nitrosé  substitué  ayant 
pour  constitution  : 


CSH»*/! 


CH— Az=0 
GO 


Avec  ces  chimistes,  nous  appellerons  le  premier  isonitroso- 
camphre,  réservent  le  nom  de  nitrosocamphre  pour  le  corps  que 
nous  avons  découvert. 
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N*  6f .  «^  Sar  la  erlatallisatlon  4e  l'aeMe  iodiqae  anli^drei 
par  ■•  ■•  UBSCŒUR. 

I.  —  D'après  Davy  (1),  Tacide  azotique  se  combine  à^Tacide 
iodique  et  donne  des  cristaux  rhomboïdaux  aplatis.  Ceux-ci, 
chauffés,  peuvent  être  sublimés  en  partie  sans  décomposition  et 
se  dédoublent  finalement  en  acide  azotique,  iode  et  oxygène. 
D'après  Sérullas  (2),  Tacide  azotique  précipite  simplement  Tacide 
iodique  de  sa  dissolution  sans  se  combiner  à  lui.  M.  Ditle  (3)  a 
obtenu,  en  dissolvant  Tacide  iodique  dans  Tacide  azotique  et  éva- 
porant, de  beaux  cristaux  brillants  d'acide  iodique  monohydraté, 
ne  contenant  pas  d'acide  azotique. 

IL  —  En  réalité,  les  produits  obtenus  varient  avec  le  degré  de 
concentration  de  l'acide  azotique  employé. 

Dans  l'acide  azotique  étendu  et  moyennement  concentré,  la  cris- 
tallisation s'opère  avec  facilité  et  donne  des  crislaux  dérivant  du 
prisme  rhomboïdal  droit  et  qui  paraissent  identiques  au  composé 
étudié  par  MM.  Schobus,  Marignac  (4)  et  Ditte.  C'est  l'acide  iodique 
monohydraté. 

Mais  dans  l'acide  du  commerce  et  l'acide  plus  concentré,  on 
obtient  des  cristaux  aplatis  formés  de  lames  trapézoïdales,  diffé- 
rentes par  l'aspect  et  la  composition  du  produit  précédent. 

Exposées  à  170*,  elles  perdent  environ  0,8  0/0  de  leur  poids  et 
demeurent  brillantes. 

Le  dosage  de  l'acide  a  été  fait..' 

!•  Par  une  liqueur  alcaline  titrée. 

Le  poids  de  l'acide  iodique  anhydre  ainsi  trouvé  a  varié  entre 
99,8  et  101  0/0  du  poids  de  la  substance  employée. 

2''  A  réta^H^ate  d'argent. 

1,595  grammes  de  produit  cristallisé  ont  donné  2^,67  d'iodate 
d'argent  corre8pondantàl,675d'aoide  iodique  anhydre  ou 98,750/0. 

Ce  produit  est  Tacide  iodique  anhydre. 

IIL  —  Les  acides  de  concentration  intermédiaire,  par  exemple 
l'acide  azotique  du  commerce  étendu  de  la  moitié  de  son  volume 
d'eau,  laissent  cristalliser  des  produits  qui  sembleraient  corres- 
pondre à  une  hydratation  intermédiaire.  Mais  les  caractères  des 
cristaux  ainsi  obtenus  ne  présentent  aucune  fixité.  Au  début  de  la 

(1)  Davy,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  869  p.  289. 

(2)  SÉRULLAS,  Mémoires  de  f Académie  des  sciences^  l.  il,  p.  264, 

(3)  A.  Ditte,  Thèses  de  la  Faculté  dos  sciences  de  Paris,  1870» 

(4)  Marignac,  Annales  des  mines  (5),  t.  9,  p.  82. 
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cristallisation  et  à  froid,  leur  composition  et  leur  aspect  les  rap' 
prêchent  de  l'acide  monohydraté.  Le  composé  qui  se  dépose  à  la 
fin  de  la  cristallisation  ou  à  chaud  se  rapproche,  au  contraire,  de 
l'acide  anhydre.  Nous  pensons  donc  que  les  produits  observés 
dans  ces  conditions  sont  des  mélanges. 

IV.  —  Il  importe  de  remarquer  que,  bien  que  l'on  n*ait  pas 
encore,  à  notre  connaissance,  indiqué  la  préparation  de  Tacide 
iodique  anhydre  par  voie  de  cristallisation,  un  certain  nombre  de 
chimistes  ont  dû  avoir  ce  produit  entre  les  mains,  en  raison  de 
rhabitude  où  Ton  est  d'ajouter  de  Tacide  nitrique  à  la  dissolution 
aqueuse  d'acide  iodique  pour  en  faciliter  la  cristallisation. 

C'est  certainement  le  composé  obtenu  par  Davy  et  dans  lequel 
il  supposait  qu'il  y  avait  de  Tacide  nitrique.  C*est  sans  doute  le 
produit  auquel  Millon  attribuait  la  composition  I0^,l/3H0y  et  dont 
l'existence  est  encore  controversée.  Ne  serait-ce  pas  le  même  com- 
posé dont  M.  Marignac  a  observé  l'existence  une  seule  fois,  sans 
pouvoir  déterminer  les  conditions  de  sa  production,  et  qui  lui  a 
fait  conclure  au  dimorphisme  de  l'acide  iodique  ? 
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Sur  l*»eide  batényltriearb^nîqae  et  l'aeide  ëiliyl- 
•neeiniqaef  Cï.  POIiiiO  {Lieb.  Ann,  CL,  t.  tût,  p.  113). 
—  Bulényllricarbonate  IriétbyUque.  —  Pour  préparer  cet  éther, 
on  dissout  6^,9  de  sodium  dans  77  grammes  d*alcool  ;  à  la  solution 
^encore  tiède  on  ajoute  48  grammes  d'éther  malonique,  et  enfin 
58«',5  d*a-bromobutyrate  d'élhyle  normal.  Il  se  forme  aussitôt  un 
précipité  de  bromure  de  sodium  ;  pendant  la  réaction  le  liquide 
s'échauffe  jusqu'à  TébuUition  et  se  colore  en  brun:  on  chauffe 
ensuite  1  heure  au  bain-marie.  On  distille  alors  Talcool  et  Ton  pré- 
cipite par  l'eau,  qui  dissout  le  bromure  de  sodium.  L*élher  surnage 
le  liquide  aqueux  ;  on  le  lave  à  Teau,  puis  on  le  sèche  sur  le  chlo- 
rure de  calcium  et  on  le  distille. 

L'éther  sec  est  un  liquide  incolore  et  réfringent,  bouillant  à 
27i-281«,  possédant  une  odeur  légèrement  désagréable. 
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Acide  butényltriearbonique. — On  saponifie  Téther  parla  potasse 
alcoolique  ;  on  distille  Talcool,  on  décompose  le  sel  de  potassium 
par  HCl  et  Ton  agite  avec  de  Téther.  L'acide  ainsi  obtenu  contient  de 
l'acide  éthylsuccinique.  On  les  sépare  en  neutralisant  exactement 
par  Tacide  chlorhydrique  après  distillation  de  Talcool,  et  en  pré- 
cipitant par  une  quantité  correspondante  de  chlorure  de  baryum  : 
l'acide  butényltricarbonique  est  seul  précipité  et,  chose  singulière, 
il  est  partiellement  décomposé,  car  il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique d'une  manière  assez  notable,  surtout  si  la  précipitation  se 
fait  à  chaud.  Quant  au  sel  de  baryum  insoluble,  il' est  soigneuse- 
ment lavé  à  l'eau  froide,  puis  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
et  la  solution  agitée  avec  de  l'élher. 

L'acide  obtenu  par  distillation  de  l'éther  est  blanc  et  pur  ;  il  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'acétone,  moins  soluble  dans 
le  chloroforme.  Il  cristallise  en  cristaux  brillants,  fondant  à  H9«  et 
commençant  à  124^  à  perdre  de  Tacide  carbonique  et  de  Teau. 

Son  sel  d argent  est  insoluble  dans  Teau  et  se  précipite  en  flo- 
cons blancs;  il  contient  i,5  H'O. 

ButéDyhricarbonate  monocalcique.  —  Très  soluble  dans  l'eau 
et  cristallisant  en  prismes  incolores. 

Butényliricarbonate  dicalcique,  —  Contient  2,5  H*0,  poudre 
cristalline. 

Butényliricarbonate  trjcalcique.  —  Est  extrêmement  hygrosco- 
pique.  Le  sel  de  zinc  contient  6H*0  et  forme  une  poudre  amorphe 
très  soluble.  Le  sel  neutre  de  strontium  contient  6H*0;  c'est 
aussi  un  sel  amorphe. 

Acide  éthylsuccinique.  —  On  l'obtient  par  la  distillation  du  pré- 
cédent :  il  se  forme  aussi  dans  la  saponification  do  Téther  du  pre- 
mier. Il  fond  à  97-98°  et  distille  vers  243«.  Il  est  très  soluble  dans 
Peau,  l'alcool,  Téther  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'éther  de 
pétrole.  Son  sel  bicalcique  contient  2H*0  et  est  peu  soluble  dans 
l'eau.  Le  sel  monocalcique  contient  3H*0  ;  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Le  sel  dipotassique coniieni  0,5  H^O 
et  est  hygroscopique.  Le  sel  monopotassique  est  anhydre  et  très 
soluble.  Le  sel  de  zinc  esi  très  solubie.  Le  sel  hwnobar  y  tique  con- 
tient  1,5  H^O.  il  cristallise  en  prismes  incolores.  Le  sel  bibarytique 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  fines  aiguilles.  Les  sels 
d'ammonium  sont  très  solubles  ;  le  sel  acide  de  strontium  donne 
à  Févaporation  une  masse  cristalline.  Le  sel  dargentse  décompose 
à  110«.  Le  sel  do  cuivre  est  un  volumineux  précipité  bleu.  Enfin 
Vélber  élhylique  bout  à  223-226*  et  a  pour  densité  à  21«  1,030  ; 
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Véther  méthylique  distille  à  202-205*  et  a  pour  poids  spécifique  à 
34%  1,051. 

L'acide  se  décompose  un  peu  à  la  distillation  en  eau  et  en  anhy- 
dride: ce  denifer  a  pour  densité  à  34"  1,165.  On  Ta  employé  à 
préparer  Tamide,  qui  fond  à  214<^  en  brunissant  et  est  insoluble  dans 
Teau  et  Talcool  froids.  l.  bv. 

Sur  l'acide  Isabniéiiyltriearbaiiiqiie  ei  l^i^eide  di- 
métbylsueeiiiiqae  dissymétrique  |    F«  B ARIViÉVIES 

(Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  949*  p.  126).  —  L'auteur  a  préparé  l'acide 
diméthylsuccinique  dissymétrique  dans  l'intention  de  le  traiter  par 
le  persulfure  de  phosphore,  espérant  avoir  un  dérivé  du  thiophène. 

Isobutényliricarbonate  mélbylique,  —  On  décompose  le  sodo- 
malonate  d*éthyle  en  solution  alcoolique  par  un  léger  excès  d*éther 
a-bromisobutyrique  :  on  chauffe  pendant  5  à  6  heures  au  bain- 
marie  et  au  réfrigérant  ascendant. 

L'opération  se  traite  comme  Topération  correspondante  du  mé- 
moire précédent  :  l'élher  ainsi  obtenu  bout  à  272-275*.  C'est  un 
liquide  dont  le  poids  spécifique  à  0*  est  1,064. 

Acide  isobulényltviearbomque.  —  On  le  prépare  de  la  même 
manière  que  l'acide  normal,  dont  il  possède  l'instabilité.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Féther,  l'acétone,  très  peu  soluble  dans 
le  chloroforme,  la  benzine,  l'éther  de  pétrole  et  le  sulfure  de  car- 
bone; sa  solution  aqueuse  perd  de  l'acide  carbonique  par  une 
longue  ébuUition.  Il  fond  à  l^O*",  et  au-dessus  de  cette  température 
perd  de  l'acide  carbonique. 

Le  sel  tripotassique  cristallise  avec  2H*0  en  prismes  quadra- 
tiques. Le  sel  Iricalcique  cristallise  avec  9H*0  en  petits  prismes. 
Le  sel  monocalcique  avec  2H30  en  longues  aiguilles  lancéolées. 
Le  sel  iristrontique  contient  7H^0  et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
Le  sel  argentique  est  un  précipité  blanc  amorphe. 

Acide  dimétbylsuccinique  dissymétrique.  —  On  le  prépare  par 
distillation  du  précédent.  Il  fond  à  139»  et  distille  entre  215-230<'. 
Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  Tacétone,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole. 

Son  sel  monopoiassique  contient  5H>0,  fond  à  70"*  dans  son  eau 
de  cristallisation  et  cristallise  en  grandes  tables.  Le  sel  barytique 
est  peu  soluble  et  contient  2H^0.  Le  sel  de  cadmium  contient  6H*0 
et  fond  dans  son  eau  de  cristallisation.  Le  sel  de  cuivre  contient 
2H*0  et  est  insoluble.  Le  sel  de  plomb  est  insoluble. 
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Chlorure  diméthylsuccinique.  —  On  l'obtient  à  la  manière  habi- 
tuelle; il  distille  à  SOD-SOS^".  On  le  transforme  aisément  en  éiher 
diéthylique  qui  distille  à  213-215<'  et  dont  la  densité  à  IT^"  est 
1,0134.  Véther  diméthylique  bout  à  200*;  sa  densité  à  16*  est 
1,0568.  Enfin  Yanhydride  de  Pacide  bout  à  2l8^ 

Action  du  penlasulfure  de  phosphore  sur  T acide  diméthylsuc- 
cinique asymétrique.  —  L'opération  se  fait  dans  une  cornue  ;  il 
distille  une  huile  bi*une  à  odeur  de  mercaptan,  qui  se  dissout  dans 
la  lessive  de  soude. On  en  a  extrait  de  l'acide  inattaqué;  la  partie 
acide  et  non  cristallisée  n'a  pas  été  assez  abondante  pour  être  pu- 
rifiée et  identifiée;  mais  la  réaction  deTindophénine  n'a  riendonilé; 
ce  qui  laisse  à  penser  que,  comme  on  devait  s'y  attendre,  l'acide 
diméthylsuccinique  asymétrique  ne  pouvait  se  transformer  en  dé- 
rivé thiophénique.  l.  bv. 

Préparaii^n   des  aeides  a-bramés  9  J.  TOIiHARB 

{Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  «4t,  p.  141).  —  Hella  donné,  il  y  a  quelques 
années,  une  méthode  de  bromuration  de  l'acide  succinique  {BulL, 
t.  SU,  p. '339).  Il  conseille  d'ajouter  d'abord  aum^^lange  d'acide  et 
de  phosphore  rouge  secs  la  quantité  de  brome  nécessaire  pour 
faire  passer  l'acide  à  l'état  de  bromure,  puis  de  rajouter  après  coup 
la  quantité  correspondant  à  une  substitution  d'une  molécule  de 
brome,  et  de  chauffer  le  mélange  en  tubes  scellés  à  la  température 
du  bain-marie. 

Cette  méthode  donne  d'assez  faibles  rendements  ;  l'auteur  a  re- 
connu que  cela  tenait  à  ce  que  la  quantité  de  brome  ajoutée  était 
beaucoup  trop  faiblo. 

Au  lieu  de  faire  réagir  des  quantités  correspondant  à  l'équa- 
tion  : 

2G4H«0*  +  PBi-5  =  2G*H*02Br2  +  P0*H3  +  HBr, 
il  conseille  d'employer  les  proportions  suivantes  : 
8G*H«0*  +  2VxP  +  16V*Br  =  3G*H302Br3  +  2P03H  +  IHBr  +  VxPBrS, 

i/x  doit  être  compris  entre  1/5  et  1/6. 

Il  a,  de  plus,  remarqué  qu'avec  quelques  précautions  l'opération 
pouvait  être  faite  au  réfrigérant  ascendant,  ce  qui  peimet  d'opérer 
sur  de  grandes  quantités.  Il  recommande  d'opérer  avec  de  l'acide 
succinique  et  du  phosphore  rouge  absolument  secs. 

Si  dans  cette  préparation  on  part  de  l'acide  succinique,  il  se 
forme  toujours  une  certaine  quantité  d'acide  fumarique  qui  diminue 
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notablement  le  rendement  (il  tombe  à  80  0/0)  ;  si  Ton  part  au  con- 
traire de  l'anhydride  succinique,  il  ne  se  forme  plus  d*acide  fuma- 
rique  et  le  rendement  s'élève  à  93  U/0.  C'est  donc  de  cet  anhy- 
dride qu'il  faut  partir  pour  la  préparation  de  Tacide  succinique 
monobromé.  Le  produit  obtenu  directement  est  le  bromure  de  suc- 
cinyle  brome  ;  on  le  décompose  par  Teau. 

Pour  250  grammes  de  ce  produit  brut,  on  emploie  un  demi-litre 
d'eau,  qu'on  chauffe  à  rébullition  dans  une  capsule  de  porcelaine; 
on  y  fait  arriver  le  bromure  par  petites  portions  pour  éviter  une 
ébullition  tumultueuse  :  quand  tout  a  été  introduit,  on  fait  bouillir 
quelques  instants  et  on  filtre  chaud.  On  laisse  refroidir  et  on  ex- 
trait par  réther  l'acide  monobromosuccinique.  Cet  acide,  à  l'état 
de  pureté  parfaite,  fond  à  159**. 

Si  Ton  décompose  le  bromure  de  succinyle  brome  par  ralcool  ou 
l'alcool  méthylique,  en  le  versant  à  froid  dans  un  de  ces  liquides, 
on  obtient  principalement  de  Télher  fumarique  ;  l'alcool  chaud  se 
transforme  en  bromure  et  donne  de  l'acide  monobromoèucci nique; 
si  au  contraire  on  ajoute  l'alcool  goutte  à  goutte  au  bromure,  on 
obtient  un  mélange  à  parties  à  peu  près  égales  de  l'éther  acide  et 
de  réther  neutre. 

Pour  avoir  transformation  totale  en  étlier  neutre,  il  convient  de 
traiter  à  froid  le  bromure  par  environ  3  fois  la  quantité  d'alcool 
nécessaire  pour  l'opération  ;  puis  on  chauffe  ce  mélange  au  bain- 
marie.  On  distille  ensuite  Talcool,  on  précipite  par  l'eau,  on  lave  à 
la  soude  étendue  et  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium.  On  ob- 
tient un  rendement  de  80  0/0.  L'éther  éthylique  bout  à  150-160*», 
sous  une  pression  de  150  millimètres  ;  l'éther  méthylique  à  132-136* 
sous  une  pression  de  30  millimètres. 

Préparation  des  acides  gras  d-monobromés,  —  Les  substances 
à  faire  réagir  doivent  être  employées  en  proportions  réglées  par 
l'équation  : 

3RGH2-G02H  +  P  +  Bi-8  =  3RCHBr-C0Br  +  P03H  +  2HBr  ; 

il  est  bon  d'avoir  un  léger  excès  de  phosphore  et  de  brome.  On 
obtient  ainsi  d'excellents  rendements. 

L'acide  a-bromopropionique  fond  à  24*,5. 

L'acide  a-bromovalérianique  fond  à  40*»  ;  il  distille  à  230  et  à  150* 
sous  une  pression  de  50  millimètres  ;  son  éther  éthylique  distille 
sans  décomposition  à  186  et  à  110-115''  sous  une  pression  de 
40  millimètres.  l.  bv. 
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Mouirelles  réactUns  de  l*éilter  bicltl^ré     S.  1¥II»- 

IiI€EMU»(L/eA.  A22/2.  CA.,  t.  94S,  p.  151).— Quand  on  mélange 
réther  bichloré  et  le  phénol  fondu,  la  masse  s'échauffe  et  une  vive 
réaction  se  déclare.  11  se  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique 
entraînant  un  gaz  combustible.  Ce  dernier,  qui  a  été  condensé, 
n*e8t  autre  que  le  chlorure  d'éthyle.  On  termine  la  réaction  au 
bain-marie.  On  traite  le  produit  rouge  de  la  réaction  par  une  les- 
sive alcaline,  qui  dissout  un  produit  résineux  qui  s'était  déposé 
par  refroidissement  et  laisse  Téther  bichloré  inattaqué. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

GH2C1  GH2-C6H-OH 

I  +  3G»H50H  =  2HC1  +  G^HSOH  +  1 

GHGl-OG^HS  GH(G6H*OH)2 

Le  nouveau  corps  est   isomère   avec  l'acide  leucorosolique  ; 
Toxydation  le  transforme  eu  un  isomère  de  l'acide  rosolique  : 


CH2.C6H'K)H 

G<: 


I    .G^H*OH 

Les  autres  phénols  réagissent  d'une  manière  analogue,  à  l'ex- 
ception du  p-naphtol.  Ces  nouveaux  produits,  dérivés  du  triphé- 
nyléthane,  sont  des  substances  amorphes.  l.  bv. 

Sur  l*ëleeir«lyse  du  pltén^l  par  des  «•urants  al- 
ternatifs I  E.  DRECHUeii  [Journ.  prakt,  Ch.  (2),  t.  SSt 

p.  65],  — L'auteur  a  déjà  annoncé,  il  y  a  six  ans  [Jouvn.  prakt,  Ch. 
(2),  t.  ^9f  p.  229],  que  si  Ton  éleclrolyse  par  des  courants  alter- 
natifs une  solution  aqueuse  de  phénol,  additionnée  de  sulfate  et  de 
bicarbonate  de  magnésium,  il  se  forme  non  seulement  du  sulfate 
acide  de  phényle,  mais  encore  un  certain  nombre  de  produits  dont 
les  seuls  décrits  étaient  ceux  qui  restaient  dans  la  solution  aqueuse, 
quand  on  en  avait  chassé  le  phénol  par  distillation.  On  avait  re- 
marqué en  même  temps  que  le  phénol  ainsi  obtenu  possédait  une 
odeur  désagréable,  due  à  la  présence  d'un  autre  corps,  dont  l'élude 
fait  l'objet  de  ce  mémoire. 
Le  produit  de  la  distillation  est  un  liquide  aqueux,  sur  lequel 

(1)  Nous  ferons  remarquer  que  ceUe  formule  de  constitution  oblige  de  doubler 
toutes  les  formules  données  par  Tauleur.  l.  bv. 
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nagent  quelques  gouttelettes  huileuses  colorées  en  rouge.  L*addi- 
tion  de  soude  les  dissout  en  partie,  mais  non  complètement  ;  en 
même  temps  il  se  développe  une  odeur  aromatique.  On  agite  alors 
la  masse  avec  une  petite  quantité  d'éther,  on  décante,  on  sèche  la 
solution  éthérée  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  soumet  le  liquide 
ainsi  obtenu  à  la  distillation  fractionnée.  Presque  tout  passe  à  174- 
18(>»,  quelques  gouttes  à  180-190*»,  Ces  deux  portions  possèdent  la 
même  odeur  désagréable,  qui  se  dissipe  par  addition  de  quelques 
gouttes  de  soude,  en  faisant  place  à  une  odeur  de  menthe  poivrée. 
Ces  deux  fractions  contiennent  encore  du  phénol  ;  d'ailleurs,  elles 
se  colorent  en  violet  par  le  chlorure  ferrique.  Pour  les  purifier,  on 
les  traite  de  nouveau  par  une  lessive  de  soude  faible  et  l'on  re- 
commence le  même  traitement.  Mais  il  a  été  impossible  de  séparer 
complètement  du  phénol  le  corps  acétonique  C*H*<>0,  qui  prend 
naissance  dans  la  réaction . 

On  a  alors  soumis  le  mélange  à  Taction  de  la  phénylhydrazine  ; 
on  a  obtenu  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  blanches,  qui  ne 
tarde  pas  à  se  décomposer  en  s'oxydant  à  Pair.  La  distillation,  en 
présence  d'acide  sulfurique  étendu,  n'a  fourni  que  des  traces  du 
liquide  à  odeur  de  menthe,  tandis  que  la  majeure  partie  de  la  com- 
binaison se  rassemblait  au  fond  du  ballon  sous  forme  de  gouttes 
noires.  On  a  pu  retirer  de  celles-ci  des  cristaux  incolores,  en 
petites  tables  rhombiques,  qui  n'ont  pas  tardé  à  brunir  à  la  lu- 
mière. 

Pour  purifier  ce  produit,  on  Ta  soumis  à  la  sublimation  dans  le 
vide  à  une  température  de  140-150^.  On  Ta  transformé  en  belles 
lamelles  incolores,  qu'on  a  fait  recristalliser  dans  Talcool.  Elles 
fondent  à  108^  et  ont  pour  composition  C**H*î*Az. 

Cette  substance  est  isomère  avec  Thydrocarbazol  de  Graebe  et 
Glaser  ;  mais  celui-ci  fond  à  120^  et,  d'ailleurs,  est  un  dérivé  du 
diphényle. 

L'auteur  explique  de  la  manière  suivante  la  formation  de  ce  pro- 
duit, en  partant  du  corps  acétonique  C*H"»0  : 

C6H100  +  C6H5-AzH-AzH2  =  CiSHi^Aza  +  H^O. 

Cette  hydrazone  s'oxyde  facilement  à  Tair  ;  mais  l'acide  sulfu- 
rique la  décompose  en  lui  prenant  de  l'ammoniaque 

Ci2Hi6Az2  =  Ci2Hi3Az2  +  AzH3. 

L'auteur  propose  pour  la  combinaison  C^H'^O  le  nom  à'bydro- 
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pbénokétone^eipouv  la  combinaison  C**H**Az  celui  A'bydropbénst- 
nilide, 

La  formation  de  rhydrophénokëlone,  en  partant  du  phénol  par 
électrolyse,  peut  facilement  s'expliquer;  de  plus,  elle  sert  de  terme 
intermédiaire  dans  la  transformation  du  phénol  en  acides  gras 
(acides  caproïque  ou  adipique).  L'auteur  suppose  d'abord  que,  dans 
l'électrolyse,  le  phénol  est  transformé  en  un  alcool  secondaire 


CH  CH2 

A|G(OH)      ^^^  ^  GH2^\pH0H 
'^  i'cH      "^  CH2I   y^CHî 

GH  CH2 


L'oxydation  de  ce  corps  hypothétique  donne  Vbydrophénokétone 

CH2  CH2 

CH^/\pH(OH)  ,         Cm/\C0 

\K     -'CH2  GH<     k 


:;h2 


GH2  CF 


La  transformation  de  ce  corps  en  hydrophénanilide  se  ferait  en 
passant  par  les  intermédiaires  suivants  : 

GHa  GH2 

GH3»s."gH2      azH  GHî'v/'GHî 

GIP  CH2 

CH2      ,  ^^„^  GH2 

CH2  CH2 

Quant  à  la  formation  de  l'acide  caproïque  normal  dans  cette  élec- 
trolyse,  elle  s'explique  par  l'hydratation  de  l'hydrophénckétone  ' 

GH2  GH2 

GH2j^^G0  ^      GH2,^\g02H 


CH2lv   ^t;H2  GHi".   ^GH3 

CH2  CH2 


L'auteur  termine  son  mémoire  en  comparant  la  manière  dont  les 
dérivés  aromatiques  sont  transformés  en  corps  gras  par  l'électro- 
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lyse,  à  ce  qui  se  passe  dans  Torganisme  animal  pour  Tassimilatioa 
et  la  combustion  des  produits  alimentaires.  Il  termine  son  mémoire 
par  cette  affirmation  : 

On  ne  peut  s'expliquer  une  pareille  similitude  entre  les  résultats 
des  recherches  que  l'on  vient  d'exposer  et  ce  qui  se  passe  dans 
l'organisme  animal,  qu'en  admettant  qu'ils  en  sont  l'image  fidèle. 

L.    BV. 

Sur  les  ir^is  «rierésylstibines  {••mires  f    A«  HI- 

CHAEIilSetU.  «EnfZILEJy  (Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  94*9  p.  164). 
—  Les  auteurs  ont  déjà  montré  {Ball,^  t.  4S,  p.  508)  que  pour 
obtenir,  par  l'action  du  sodium  sur  le  chlorure  d'antimoine  et  le 
bromotoluène,  des  produits  cristallisables  il  fallait  partir  d'un  bro- 
motoluène  pur  et  non  du  mélange  des  trois  isomères.  Dans  ce  but, 
ils  décrivent  un  appareil  desliné  à  séparer  le  p. -bromotoluène  fu- 
sible à  28*,5  de  l'isomère  ortho,  qui  reste  liquide  à  15^. 

Le  p.-bromotoluène  ainsi  purifié  donne  naissance  à  la  p.-lri- 
crésylstibine,  qui  fond  à  127°.  Elle  est  très  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  la  ligroïne.  Sous 
l'influence  des  halogènes  ou  même  du  chlorure  de  cuivre,  il  se  pro- 
duit des  dérivés  d'addition  où  l'antimoine  est  pentatomique. 

Le  cblorure  de  pAricrésj^lstibine  fond  à  156°,  le  bromure  à  228° 
et  Viodure  à  182°.  Tous  trois  sont  peu  solubles  dans  l'alcool.  Par 
l'action  de  l'iode  sur  la  p.-tricrésylstibine,  il  se  produit  en  même 

temps  un  oxyiodure  (C«H*CH8)8Sb<Qjj,  qui  fond  à  218°  et  résulte 
sans  doute  de  la  décomposition  de  Tiodure  par  une  trace  d'eau. 

Les  alcalis  étendus  les  transforment  en  oxyde  (C*H*CH*)3SbO, 
fusible  à  220°,  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine.  Si  on  traite 
celui-ci  par  Tacide  acétique  crislallisable,  il  se  forme  un  acétate 

(C«H*CH»)3Sb<^QjQ^3,  qui  fond  à  168°,  et  est  presque  insoluble 

'dans  réther.  L'acide  formique  donne  une  combinaison  analogue. 

La  p.-tricrésylstibine  se  combine  à  froid  avec  le  chlorure  mer- 
curique,  en  donnant  le  corps  (G^H*CH3)3SbHgGl*,  qui  fond  en  se 
décomposant  vers  175«.  Sa  solution  alcoolique  se  décompose  à 
rébuUition;  il  se  forme  d\x  cblorure  de  mercure-p.-crésyle^  fusible 
à  233°, 

L'iodure  d'éthyle  ne  se  combine  à  la  p.-tricrésylstibine  qu*à  haute 
température  (vers  300°),  et  il  se  forme  alors  des  produits  très  diffi- 
ciles à  purifier. 
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Avec  To.-broraotoluène,  on  obtient  de  môme  Vo.-tricréaylsti^ 
bine,  fusible  à  75''.  Il  ee  forme  en  même  temps  un  isomère  fusible 
à  112*  et  qui  est  très  difficile  à  séparer.. On  y  parvient  en  transfor- 
mant le  produit  brut  en  dibromures.  Ceux-ci,  par  cristallisation 
fractionnée  dans  réther,  se  séparent  en  deux  corps  fusibles  à  185 
et  à  209''.  Réduit  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque,  le  premier 
donne  la  tricrésylstibine  fusible  a  111*,  landis  que  l'autre  fournit 
l'isomère  fusible  à  79*». 

Les  auteurs  ont  vainement  essayé  de  transformer  ces  corps  en 
chlorure  d'un  mercure-crésyle  connu  pour  décider  lequel  est 
ro.-tricrésylstibine,  les  combinaisons  qu'ils  forment  avec  le  chlo- 
rure mercurique  n'étant  pas  décoQiposées  par  l'alcool  à  chaud. 

Cependant  les  auteui*s,  d'après  certaines  considérations  d'ordre 
physique,  pensent  plutôt  que  l'o.-tricrésylstibine  est  le  corps  fon- 
dant vers  79**,  l'autre  étant  une  o^-p.-tricrésylstibinG  due  è  la 
présence  d'une  petite  quantité  de  p.-bromotoluène  dans  le  dérivé 
ortho. 

Le  chlorure  (To, -tricrésylstibine  fond  à  178*,  le  bromure  à  209® 
et  Viodure  à  174**.  Les  solubilités  sont  les  mêmes  que  pour  les  dé- 
rivés para.  L'oxyde  fond  à  220*. 

La  métatricrésylstibine,  obtenue  de  même  au  moyen  du  m.-bro- 
motoluène,  fond  à  67-68*.  Avec  le  chlorure  mercurique,  elle  donne 
la  combinaison  {C"'H'^)^SbHgCl*,  qui  fond  à  140*  en  se  décompo- 
sant et  qui,  chauffée  avec  de  l'alcool,  donne  le  chlorure  de  mercure- 
m.-crésyle. 

Le  chlorure  de  m.-tricrésylstibine  fond  à  187*,  \e bromure  à  113* 
et  Viodure  à  138*.  Uoxyde  (C6H*CH3j3SbO  se  ramollit  à  185*  et 
fond  à  210*;  il  donne  un  acétate  fusible  à  143*. 

Tandis  que  les  produits  d'addition  des  dérivés  ortho  et  para  sont 
réduits  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  chlorure  de  m. -tricré- 
sylstibine donne  dans  ces  conditions  un  sulfure  que  Ton  purifie 
par  cristallisation  dans  la  benzine  chargée  d'alcool.  Il  fond  à  162*, 
et  est  transformé  par  les  halogènes  en  produits  d'addition  déjà 
mentionnés.  ^  o.  s.  p. 

Aeti^ii  du  ebl^rare  de  pliialyle  sur  l*éilier  mmûm^ 
matoniquei  J.  IVlSIilCEJyiJS  (Lieb.  Ann.  Ch.,L  tét^ 
p.  23).  —  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  chlorure  de 
phtalyle  à  2  molécules  d'éther  sodomalonique  en  suspension  dans 
six  fois  leur  poids  d'éther,  la  masse  s'échaulTe  et  il  se  précipite  du 
chlorure  du  sodium.  On  lave  ensuite  à  l'eau,  et  la  solution  éthérée, 
distillée  au  bain-marie,  laisse  déposer  une  huile  qui  cristallise  après 
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refroidissemenl.  Il  se  forme  d'abord  des  croûtes  cristallines  d'étber 
phtalylmalonique,  se  développant  en  prismes  épais,  puis,  au  bout 
de  quelques  jours,  des  aiguilles  fines  d'éther  phtaloxyldimalonique; 
on  sépare  ces  cristaux  de  temps  en  temps  et  l'on  achève  de  les  pu- 
rifier par  cristallisation  dans  l'éther  chaud.  Au  bout  de  quelques 
semaines,  il  ne  se  dépose  plus  rien  ;  on  distille  alors  Thuile  res- 
tante dans  un  courant  de  vapeur,  qui  entraine  l'éther  malonique 
formé  et  décompose  le  chlorure  de  phlalyle  inaltéré.  Le  résidu,  lavé 
avec  une  solution  alcaline  et  cnstallisé  dans  l'alcool,  donne  un 
troisième  produit  de  la  réaction,  l'éther  plitalyldimalonique. 

Uéther  phtalylmalonique  C«H*=G«0«=C=(CO«C«H»)«  fond  à  74S5. 
Il  se  dissout  dans  14  parties  d'éther  froid  et  dans  2  parties  à  l'ébul- 
lition.  Sa  formation  a  lieu  d*après  l'équation 

G8H*02G12  +  2Gm»0*Na  =  2NaGl  +  G''H»20*  +  G^SHi^O^. 

Véther  phtaloxyldimalonique  G«H*=C«0=[G(C0«C«H5)«1«  cris- 
tallise sous  deux  modifications  fusibles  à  lûô""  et  116^,5.  Il  résulte 
.  de  l'action  de  l'éther  sodomalonique  sur  le  précédent. 

Enfin  Véther pbtalyldimalonique  G«H*C«0«[CH(CO«C«H»)«]«  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  48°,5.  De  même  que  l'éther 
phtaloxyldimalonique,  les  alcalis  le  colorent  fortement  en  jaune. 

L'étude  de  ces  dérivés  confirme  la  formule  dissymétrique  attri- 
buée au  chlorure  de  phtalyle. 

Dérivés  de  Facide  phtalylmalonique.  —  Traité  par  le  zinc 
et  l'acide  acétique,  l'éther  phtalylmalonique  fixe  4  atomes  d'hy- 
drogène en  donnant  un  corps  qui  cristallise  dans  l'eau  et  fond 
à  86"^.  C'est  un  acide  monobasique  dont  la  formule  est  par  suite 

C«H*<g2*^^"=(^^'^*"')*,   tandis  que  la  formule  symétrique 

attribuée  au  chlorure   de  phtalyle  conduirait  à  un  alcool  dia- 

tomique  de  formule  C«H*<g{Jg{J>C=(GO«C*H»)«.  Cet  âtber  di- 

éthylique  de  t acide  carbobenzylmalonique^  transformé  en  sel  d'ar- 
gent et  traité  par  riodured'éthyle,donne  l'éther  triéthyliquequibout 
à  250"  sous  la  pression  de  45  millimètres.  Son  sel  potassique  est  par- 
tiellement saponifié  à  froid  par  la  potasse  étendue  et  on  obtient  un  sel 

/CH»-CH<CO:?"'' 
de  formule  C®H*\qqj|.         l-u'k      ^  tandis  que  par  un  excès  de 

potasse  on  a  le  sel  tribasique  de  l'acide  carbobenzylmalonique. 
Par  la  chaleur,  celui-ci  se  décompose  avant  de  fondre  en  don- 
nant racide  carbohydvociuuamique  C«H*<^{^^rp^*"^^*^,  fusible 
à  1660.  GO«H 
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A  la  température  de  rébullition,  Téther  phtalylmalonique  est 
complètement  décomposé  par  les  alcalis  et  même  par  Teau  en 
acides  phtalique  et  malonique. 

Même  par  Taclion  du  gaz  ammoniac  sec  sur  une  solution  de  ce 
corps  dans  Téther,  ou  n'obtient  pas  Tamide  correspondante,  mais  de 

/C(AzH*)«  .CAzH 

laphtalamideC«H*<      >0     ,  de  la  phtalimide  C«HK      >0    et 

de  la  malonyldiamide,  ce  qui  attribue  aussi  aux  deux  premières^  la 
formule  dissymétrique. 

A  basse  température,  la  potasse  semble  donner  avec  Tacide  phta- 
lylmalonique un  oxyacide  de  formule  C«H»<g}5JfJ)=^(C0*^*"*)', 

mais  qui,  par  la  moindre  élévation  de  température,  se  détruit  en 
donnant  de  Tanhydride  phtalique  et  de  Télher  malonique. 

L'éthylate  de  sodium  et  Téther  phtalylmalonique  se  combinent 
molécule  à  molécule.  On  obtient  ainsi  un  dérivé  sodé  très  soluble 
dans  Teau  précipitant  la  plupart  des  sels  métalliques.  L'acide 
chlorhydrique  donne  avec  sa  solution  aqueuse  une  huile  non  acide  ; 
mais  c'est  une  lactone  de  formule  C'H^^O^,  qui,  par  les  alcalis  à 
l'ébullition,  se  dédouble  en  acides  phtalique  et  malonique  et  en 
alcool.  Si  on  traite  par  l'iodure  d'éthyle  le  dérivé  sodé  précédent, 
onaleeorpsC*^H*®(C*H»)0'',  qui,  par  les  alcalis,  donne  de  l'acide 
phtalique,  de  l'acide  éthylmalonique  et  de  l'alcool. 

Celte  réaction  implique,  pour  le  produit  de  l'action  de  l'éthylate 
de  sodium  sur  l'élher  phtalylmalonique,  la  constitution 

OC2H5 

I 
X-CNa=(G02G2H5)2. 

cmK   >0 

De  même,  en  le  traitant  par  Téther  chloracétique,  on  obtient  une 
huile  qui,  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique,  a  donné  l'acide 
benz y Icarboélhényltricar tonique .  Il  doit  se  former  d'abord  l'éther 

G2H5-0    CH*G02G2H5 

.G— G=(C02G2H5)2, 
G6H4<    >0 
^GO 

qui,  par  saponification,  devient 


GH2G02H 
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et  celui-ci  est  dédoublé  par  la  potasse  aqueuse,  en  acide  phtalique 

,      .       CH«CO«H 
et  en  acide  éthényltricarbonique  i  que  la  chaleur  trans- 

CH(CO*H)* 

forme  facilement  en  acide  succinique. 

Dérivés  de  T acide  pbtaloxyldimalonique.  —  L'acide  phtaloxyl- 
dimalonique  se  combine  avec  la  potasse  à  molécules  égales  en 
donnant  un  composé  de  formule  C**H«50*oK.  Par  l'action  de  Télher 
sodomalonique  sur  l'éther  phtalylmalonique,  on  obtient  la  combi- 
naison analogue,  mais  où  un  second  atome  d'hydrogène  est  rem- 
placé par  du  sodium  d'après  Téquation 

C*5H»H)«  +  2G'îH»ïO»Nû  =  GMH24Na20»o  4.  CH^K)*. 

L'iodure  d'élhyle  le  transforme  en  un  dérivé  diéthylé  qui,  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu,  se  dédouble  en  acide  phta- 
lique et  éther  éthylmalonique.  D'après  cela,  sa  constitution  est 
exprimée  par  la  formule 

C6H* .  CW .  [G .  G2H5 .  (G02G2H5)2p. 

Le  dérivé  sodé  correspondant,  traité  par  les  anhydrides  acétique 
ou  phtalique,  donne  naissance  à  Téther  pbtaloxyldimalonique, 
tandis  que,  dans  les  mômes  conditions,  l'acide  acétique  cristal- 
lisable  le  dédouble  en  éthers  phtalylmalonique  et  malonique; 
en  même  temps  il  se  forme  un  peu  de  l'éther  phtalylmalonique 

.C=[CH(no«C«H5)«]« 
C«H*<     >0 

\co 

L'eau  bouillante  agit  de  même  sur  lui  en  donnant,  d'une  part, 
de  l'éther  phtalyldimalonique;  de  Tautre,  de  Téther  malonique  et 
de  l'acide  phtalique.  D'après  ces  réactions,  il  semble  que  le  dérivé 
disodé  soit  un  mélange  des  deux  isomères  symétrique  et  dissy- 
métrique 

*"  "^^OGNa(G02G2H5)2      «^      ^  "  \cO 

Le  brome  le  dédouble  en  éthers  phtalylmalonique  et  dibromo- 
malonique.  L*éthor  pbtaloxyldimalonique  flxe  4  atomes  d'hydro- 
gène quand  on  le  traite  par  le  zinc  et  l'acide  acétique.  Le  corps 
Ci«H*80^,  ainsi  formé,  est  neutre  ;  saponifié  par  la  potasse  alcoo- 
lique, il  donne  comme  acides  une  masse  sirupeuse,  où  l'on  n'a  pu 
trouver  ni  acide  phtalique,  ni  acide  malonique. 

Dérivés  et  constitution  de  Facide  phtalyldimalonique.^  L'éther 
phtalyldimalonique  n'est  pas  seulement  saponifié  par  les  alcalis,  il 
perd  en  même  temps  de  Tacide  carbonique  et  donne  l'acide  pbta- 
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lyldiacétique.  Celui-ci,  se  comportant  comme  une  lactone  vis-à-vis 
de  la  potasse,  possède  donc  certainement  la  formule  dissymé- 

X=(CH«.CO«H)« 
trique  C^H*<^    >0  .  Avec  la  potasse  caustique,  il  donne 

la  môme  combinaison  C«*H**0*OK«  que  l'on  a  vue  plus  haut  et  qui^ 
par  les  acides,  reproduit  Tacide  phlalyldimalonique. 

L'auteur  termine  ce  long  mémoire  en  expliquante  formation  de 
tous  ces  composés  et  les  conditions  qui  favorisent  leur  rendement. 

L'anhydride  phtalique  donne  naissance  aux  mêmes  produits  de 
réaction  que  le  chlorure,  quand  on  le  traite  par  Téther  sodo- 
malonique.  o.  s.  p. 

Action  de  l'aaliydrifie  plitaliqne  «ur  le  fflyeo- 
eollef  1a.  REESE  {Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  «4«,  p.  1).  —  Drechsel 
a  montré  {BulL^  t.  41,  p.  80)  qu'en  fondant  ensemble  l'anhydride 
phtalique  et  le  glycocolle,  en  proportions  moléculaires,  il  y  avait 
combinaison,  suivant  l'équation  : 

C6H4<^^>0  +  AzH2-CH2-C02H  =  C6H4=G202= Az-CH2C02H  +  H^O. 

L'auteur  a  repris  la  question,  a  retrouvé  les  résultats  fournis  par 
Drechsel  et  a  décrit  quelques  sels  nouveaux  de  l'acide  pbtaîflami- 
doacétique  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction. 

Le  sel  ammoniacal  prend  naissance  quand  on  mélange  des  so- 
lutions- alcooliques  de  l'acide  et  de  gaz  ammoniac  ;  il  est  très  so- 
lubie  dans  Teau  et  fond  à  205-206\ 

Le  sel  de  cuivre  se  forme  par  double  décomposition,  quand  on 
mélange  à  froid  la  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium  avec  une  so- 
lution de  sulfate  cuivrique.  11  cristallise  dans  l'eau  bouillante,  en 
tables  hexagonales. 

Le  sel  d'argent  possède  les  mêmes  propriétés,  mais  cristallise 
en  prismes. 

L'éther  éthylique  a  été  préparé  en  traitant  le  sel  d'argent  par 
riodure  d'éthyle.  11  fond  à  104-105^  et  distille  à  300<». 

La  distillation  sèche  du  sel  de  cuivre  fournit  un  mélange  de 
phtalimide  et  d'acide  benzoïque. 

Les  acides  soht  sans  action  sur  l'acide  phtalylamidoacétique, 
mais  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  en  solution  aqueuse  le  trans- 
forment en  sels  de  Tacide  glycocolJe'pbialoyUque  : 

C«H»  <  C«0«  >  A2-CH«-C0«H  +  »îaOH  =  H«0  +  C«H*<::^grj}j^'^^'"^^'^*. 

On  obtient  ce  sel  de  sodium  très.pur  en  ajoutant  à  une  solution 
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alcoolique  d'éthylate  de  sodium  une  solution  alcoolique  diacide 
phtalylamidoacélique.  C'est  une  masse  blanche,  porcelanée. 

Le  sel  de  potassium,  préparé  de  la  même  manière,  est  en  petites 
aiguilles  groupées  concentriquement  ;  il  est  déliquescent. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  tables  rhombiques. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  petites  aiguilles  et  se  prépare  par  double 
décomposition. 

Le  sel  d'argent  se  prépare  de  même  et  cristallise  dans  Teau 
bouillante  en  tables  rhombiques. 

Action  de  ranbydride  phlalique  sur  la  leucine.  Acide  phtalyU 
amidocaproïque,  —  On  prépare  ce  corps  en  fondant  ensemble 
10  parties  d'anhydride  phtalique  et  9  parties  de  leucine  ;  la  masse 
bouillonne  un  peu  et  dégage  une  légère  odeur  d*amylamine.  Le 
produit  brut  se  prend  en  masse  par  refroidissement.  Repris  par 
réther  bouillant  et  précipité  par  U  ligroïne  bouillant  è  80",  puis 
redissous  dans  Télher  et  précipité  de  nouveau  par  la  ligroïne  bouil- 
lant à  35**,  l'acide  phtalylamidocaproïque  fond  à  115-116*».  II  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'alcool  d'où  l'eau  le 
précipite  sous  forme  d'huile.  11  est  très  soluble  dans  l'élher,  inso- 
luble dans  le  chloroforme,  la  ligroïne  et  l'éther  de  pétrole. 

11  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée  a  =  —  21^,87. 

La  distillation  de  cet  acide  actif  donne  l'acide  pbtalylamidoca" 
proîque  inactif  qui  fond  à  1 42*. 

Le  sel  de  sodium  de  l'acide  actif  est  sirupeux  ;  son  sel  ammonia- 
cal est  on  petites  aiguilles  fondant  à  160-16o';  le  sel  de  cuivre  est 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  fond  à  135-140**.  La  distillation  sèche 
du  sel  de  cuivre  fournit  la  butylphtalimide. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  décompose  l'acide  en  redonnant 
les  deux  corps  primitifs  ;  au  contraire  les  alcalis  le  transforment  en 
sels  de  l'acide  leucinapbtalcylique.  Le  mécanisme  de  la  réaction  est 
le  même  que  précédemment  et  les  préparations  des  sels  tout  à  fait 
semblables. 

Le  sel  de  sodium  est  amorphe  ;  le  sel  de  potassium  cristallise  en 
aiguilles  ;  le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l'eau  ainsi  que  le 
sel  platodianimonique  ;  le  sel  de  cuivre  est  amorphe  ;  enfin  l'acide 
libre  fond  à  130-132**  en  se  transformant  de  nouveau  en  acide  phta* 
lylamidocaproïque. 

On  a  préparé,  avec  l'acide  phtalylamidocaproïque  inactif,  l'acide 
leucine-phtaloylique  inactif;  il  fond  à  152-153**  en  redonnant  l'a- 
cide qui  lui  a  donné  naissance.  l.  bv. 
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^  Sur  Tacide  paramétlioxypIiéiÉylft^ryliqiie  ^  A*  EIM- 

MORJf  et  S.  P.CÏ  RABFIEIiD  {Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «4S, 
p.  362).  —  Cet  acide  a  été  préparé  par  Perkin  en  faisant  réagir 
l'aldéhyde  anisique  sur  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acé- 
tale  de  sodium  en  solution  aqueuse.On  chayfle  le  mélange  en  tubes 
scellés  à  170»  pendant  huit  heures  ;  les  rendements  sont  mauvais  ; 
aussi  la  préparation  a-t-elle  été  modifiée  de  la  manière  suivante. 

ParamélboxycinnamylméthYlcarbonyle,  —  On  condense  l'acé- 
tone et  l'aldéhyde  anisique.  On  dissout  5  gmmmes  d'aldéhyde  ani- 
sique dans  un  mélange  de  il  grammes  d'acétone  et  de  500  grammes 
d'eau,  et  Ton  ajoute  50  grammes  d'une  solution  de  soude  caus- 
tique à  10  0/0.  On  agite  le  liquide,  qui  se  colore  en  jaune,  et  on 
l'abandonne  à  lui-même  pendant  douze  heures.  Il  se  précipite  des 
cristaux  jaunes  qui,  après  une  cristallisation  dans  l'éther,  sont 
d'un  blanc  de  neige  et  fondent  à  73°. 

Cette  acétone,  très  soluble  dans  l'éther,  Talcool,  l'acide  acétique 
crislallisable  et  la  benzine,  se  colore  en  rouge  par  l'acide  sulfurique 
concentré. 

Acide  paraméthoxYphényîacrYUque.  —  On  oxyde  l'acétone  par 
une  solution  d'hypochlorite  de  sodium.  L'opération  se  fait  au  bain- 
marie  ;  il  se  dégage  du  chloroforme.  On  a'  pu  avoir,  par  cette  mé- 
thode, 100  grammes  d'acide  en  partant  de  90  grammes  d'aldéhyde 
anisique.  L'acide  fond  à  ITi^";  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante et  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans 
Peau  froide.  » 

Son  éther  méthylique  fond  à  89''  et  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique en  le  colorant  en  violet. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  Tacide  paraméthoxyphényl- 
acrylique  est  la  suivante  : 

CH«0-C«H*-CH=CH-CO-Ca»  -f-  3C10H  +  H«0  =  CH»0-C«H*-Clt:CH-CO«H  +  CHCl» + 3H«0. 

Nitration  du  paraméthoxycinnamylmélbylcarboDyle.  —  On  dis- 
sout l'acétone  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  on  refroidit  forte- 
ment et  l'on  ajoute  par  petites  portions  la  quantité  calculée  d'acide 
nitrique  ;  puis  on  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction.  Celui- 
ci,  après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  140-147°. 
C'est  un  mélange  de  deux  corps.  En  le  dissolvant  dans  la  benzine  et 
précipitant  par  la  ligroïne,  on  en  retire  le  métanitroparamétboxy'- 
cinnamylméthylcarbonyle^  qui  fond  à  159°.  Ce  corps  constitue  des 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'eau  chaude.  On  peut  montrer  qu'il 
contient  bien  son  groupe  ÂzO^  dans  la  position  meta.  Quand  on  le 
réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  le  transfohne  en  une 
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base  quinoléique  qui,  à  l'oxydaiion,  fouroit  de  l'acide  métamiro- 
aaisique. 

Nitration  de  I acide  paramétboxypbénylacrylique, —  Il  se  forme 
de  Tacide  métaniiroparamétboxypbénylacryUque  ;  maïs,  en  même 
temps,  prend  naissance  un  mélange  de  mono-  et  de  dinUromé- 
tboxypbénylétbylène.  Le  dérivé  monosubstituë  fond  à  89*.  Les 
groupes  substituants  OCH»,  AzO*,  CH  =  CH*  occupent,  par  rapport 
au  noyau  phényle,  les  positions  4,  8,  i. 

ParamétboxydinUrophényléibylène.  —  11  fond  à  162-168*,  est 
volatil  dans  la  vapeur  d'eau  et  plus  soluble  dans  la  benzine  que  le 
dérivé  mononitré. 

Aldébyde  métanitroparamétboxybenzoïque.  —  La  nitration  de 
l'acide  paramëtboxyphénylacrylique  donnant  de  mauvais  rende- 
ments, on  l'a  préparé  en  appliquant  la  réaction  de  Perkin  à  Valdé- 
byde  métanitro-anisique.  Cette  dernière  fond  à  83*», 5  et  donne  une 
hydrazone  fondant  à  130<^,5. 

L'acide  correspondant  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en 
houppes  brillantes  fondant  à  125*». 

Acide  métanitroparoxypbénylacrylique.  —  On  obtient  cet  acide 
en  saturant  une  solution  acétique  du  précédent  par  l'acide  brom* 
hydrique  gazeux.  Il  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  198<». 

Acide  métanitropataméiboxypbényldibromopropionique 
CH30-G6H3(Az02).GHBr.CHBr-GOîH. 

C'est  un  produit  d'addition  donné  par  le  brome  avec  l'acide 
métanitroparamétboxyphénylacrylique.  11  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  blanches,  fusibles  à  178"». 

Acide  métanitroparaméthoxypbénylbromacrylique,  —  La  po- 
tasse caustique  transforme  à  froid  le  produit  précédent  en  un 
nouvel  acide  qui  fond  à  205"». 

Acide  métanitropavamétboxyphénylpropioUque,  —  La  potasse 
chaude  enlève  encore  à  l'acide  précédent  une  molécule  d'acide 
bromhydrique.  Ce  nouvel  acide  cristallise  dans  l'eau  légèrement 
alcoolisée  en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  135"». 

L.    BV. 

Sur  la  eliryMoïdIne  ei  l'amidopliéiiylène-iurée  f  A» 

JEUrTZSCH  [Journ,  prakl.  Cb,  (2),  t.  SS,  p.  121].  —  On  sait 
que  les  cbrysoïdines  qui  ont  été  découvertes  parO.  Witt  sont  des 
dérivés  azoïques  de  la  triamidobenzine  1, 2,  4,  et  que  la  plus  simple 
d'entre  elles  a  pour  formule 


/Az=AzC6H5(l) 
\A2H^4) 
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D'un  autre  côté,  Michler  et  Zimmennann  (BalL,  t.  MU,  p.  126) 
ont  fait  voir  que  Toxychlorure  de  carbone  transforme  les  métadia- 
mines  en  urées  bisubstituées  du  type 

.AzH 
C^HK  >G0. 
^AzH 

L'auteur  a  appliqué  cette  réaction  à  la  chrysoïdine. 

Cbrysoidine-urée.  —  On  prépare  la  chrysoïdine  à  l'aide  de  son 
chlorhydrate,  qui  est  commercial  et  que  l'on  décompose  par  l'am- 
moniaque ;  la  base  libre,  après  cristallisation  dans  l'alcool  étendu, 
cristallise  en  belles  aiguilles  orangées.  On  la  dissout  dans  le  chlo- 
roforme soigneusement  séché^  et  on  fait  passer  en  refroidissant  un 
courant  d'oxychlorure  de  carbone  dans  la  solution.  Il  se  fait  la 
réaction  suivante  : 

iC«H»-Az=A2.C«H»<^j2I  -f  COa*  =  C*H»-Ai=Ai.C«H«<j^j2I  ^q  -f  C«H»-Ai=AiC»H»('  j>CQ     . 

Le  produit  de  la  réaction  est  filtré,  séché,  et  la  masse  brune 
ainsi  obtenue  est  soumise  à  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  bouillant  ;  puis  on  filtre  et  on  concentre  la  solution  ;  par  refroi- 
dissement, il  se  précipite  des  lamelles  orangées  mélangées  de 
chlorhydrate  de  chrysoïdine.  On  flltre,  on  dissout  les  deux  sels 
dans  Teau  et  on  les  décompose  par  Tammoniaque  aqueuse  ;  puis 
on  filtre  pour  recueillir  les  bases,  que  l'on  fait  digérer  avec  le  chlo- 
roforme; tandis  que  la  chrysoïdine  s'y  dissout  facilement,  la  cbry' 
soïdine-arée  reste  à  l'état  solide.  On  la  fait  ensuite  cristalliser 
dans  l'alcool. 

Cette  base  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble 
dans  l'eau,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  n'est  pas  encore  fondue  . 
à  SOO*. 

Son  chlorhydrate  cristallise  dans  l'eau  en  belles  lamelles  d'im 
jaune  d*or,  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther. 

Le  chloroplatinate  se  précipite  de  sa  solution  aqueuse  par  double 
décomposition  ;  il  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  et  constitue 
des  lamelles  d'un  rouge  brun. 

Le  nitrate  cristallise  dans  Talcool  en  houppes  d'un  beau  jaune 
d'or.  Il  se  décompose  vers  SOO^"  en  détonant  légèrement. 

Le  sulfate  de  cette  base  ne  cristallise  pas  ;  c'est  une  poudre 
orangée  peu  soluble  dans  Tenu. 

Quand  on  traite  la  chrysoïdine-urée  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  en  tube  scellé  à  SCO"*,  il  se  produit  dans  les  tubes  une 
assez  forte  pression  d'acide  carbonique.  Le  contenu  des  tubes, 
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dietillë  dafls  la  vapeur  d*eau,  a  fourni  des  produits  goudronneux 
<]ui  sont  restés  dans  le  ballon  et  une  assez  grande  quantité  de 
phénol  qui  a  distillé. 

Dédoublement  de  la  chrysoïdine-urée  par  tbydroffène  naissanL 
—  Quand  on  traite  la  chrysoïdine  par  Tétain  et  Tacide  chlorhy- 
drique,  on  la  transforme  en  un  mélange  d'aniline  et  de  triamido- 
benzine  1,  2,  4.  La  chrysoïdine-urée  donne,  dans  les  mômes  con- 
ditionS;  une  réaction  analogue,  exprimée  par  Téquation 

^AïH 
C«H»-Ai=Ai-C«H»i^  >C0      +  Sn  -f  5HCI  =  C«H»-A2H« .  HCl  +  SnQ»  +  C«H»^—  AiH 

^AxH'.BQ 

On  ajoute  peu  à  peu  100  grammes  de  chrysoïdine-urée  dans  un 
ballon  contenant  50  grammes  d'étain  et  250  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Le  liquide  brunit;  on  fait  bouillir  quelque 
temps,  puis  on  précipite  Tétain  par  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud. 
On  filtre  el  on  concentre  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  cristallisation. 
Pour  se  débarrasser  de  Taniline  qui  a  pris  naissance,  on  traite  la 
solution  aqueuse  par  l'hydrate  de  baryte  et  on  distille  dans  la  va- 
peur d'eau,  tant  qu'il  passe  de  l'aniline.  On  neutralise  exactement 
la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  filtre  le  sulfate  de  baryum  et  Ton 
décompose  la  solution  filtrée  et  chaude  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 
Par  refroidissement,  l'oxalate  du  nouveau  corps  cristallise  sous 
forme  d'aiguilles  blanches  microscopiques. 

Uamidophénylène-urée  s'obtient  facilement  en  décomposant  son 
oxalate  par  l'ammoniaque  et  en  faisant  cristalliser  la  base  libre 
dans  Talcool.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  l'alcool  chaud.  Elle  se  décompose  vers2S0^ 
avant  de  fondre.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  micros- 
copiques blanches,  très  solubles  dans  l'eau  et  peu  soiubles  dans 
l'alcool. 

Son  sulfate  est  en  aiguilles  microscopiques  blanches,  très  so- 
lubles dans  Teau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Triacétylamidophénylène-urée»  —  On  obtient  facilement  cette 
combinaison  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  3  grammes 
d'amidophénylène-urée  avec  la  quantité  équivalente  d'acétate  de 
sodium  aqueux  et  12  grammes  d'anhydride  acétique.  Cette  combi- 
naison est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool^  et  fond 
à  248''.  Elle  a  pour  constitution  : 

,Az-C0-GH3 
/>G0 

.  ^A2H.C0.GH3 
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DicarbonyltriamidobeDzine.  —  On  obtient  ce  produit  en  épui- 
sant Taction  de  roxychlorure  de  carbone  sur  ramidophénylène- 
urée.  On  chauffe  le  mélange  en  tube  scellé,  à  lâO"",  pendant  huit 
heures.  On  traite  le  contenu  des  tubes  par  Teau  chaude  et  Ton  filtre 
la  solution.  La  liqueur  filtrée  contient  le  chlorhydrate  d*amidophé- 
nylène-urée,  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction.  Le  résidu,  inso- 
luble dans  l'eftu,  constitue  des  cristaux  brunâtres  ;  il  est  repris 
par  divers  dissolvants.  Il' se  forme  suivant  Téquation  : 

.AzH  .AzH  .AzH 

/  >G0  /  >G0  /  >G0 

3G«H3f-AaH    +  GOGl2  =  2GH3--AzH  J-GSHSf-Az       . 

\  \  \>G0 

^AzH2  \AzH2.HCl  ^AzH 

Bromure  de  diazophénylènediamine^urée.  —  On  transforme 
Tamidophénylène-urée  en  dérivé  diazoïque,  en  mettant  son  sulfate 
en  suspension  dans  Talcool  et  faisant  passSer  dans  le  liquide  forte- 
ment refroidi  un  courant  de  gaz  nitreux.  Il  se  forme  dans  la  liqueur 
des  lamelles  colorées  en  vert.  En  répétant  la  même  opération  avec 
Tacide  bromhydrique,  on  obtient  un  bromure  correspondant  au 
nitrate,  qui  donne  avec  le  brome  un  perbromure  facile  à  prépa- 
rer à  Télat  de  pureté.  . 

Quand  on  oxyde  une  solution  aqueuse  d'amidophénylène-urée 
par  le  chlorure  de  chaux  ou  le  bichromate  de  potassium,  on  ob- 
tient une  matière  colorante  bleue  soluble  dans  Teau  et  dans  Tal- 
cool,  insoluble  dans  l'élher.  u  bv. 

Sur  la  liomenelatnre  de(i  eombinaifiOBM  qui  eon- 
iliennent  des  noyaux  azot^Af  G.  W'IDUIAlir  [Journ, 
prakt,  Ch.  (2),  t.  S§9  p.  185].  —  Le  nombre  toujours  croissant  de 
combinaisons  qui  contiennent  des  noyaux  azotés  en  a  rendu  la  no- 
menclature extrêmement  embrouillée.  L'auteur  s'est  proposé  de 
désigner  les  noyaux  fondamentaux  d'où  dérivent  tous  ces  nom- 
breux composés  par  des  noms  indiquant  leur  constitution  et  non 
par  le  procédé  qui  a  servi  à  les  préparer  la  première  fois  ;  de  celte 
manière,  on  aura  une  analogie  dans  le  nom  chaque  fois  qu'il  y 
aura  analogie  dans  la  constitution. 

Witt  a  proposé  de  donner  le  nom  générique  d'azines  aux  com- 
binaisons du  genre  de  la  quinoxaline  et  de  la  phénazine  ;  l'auteur 
propose  de  lui  donner  une  signification  plus  générale,  et  de  dési- 
gner sous  le  nom  d'azines  toutes  les  combinaisons  contenant  un 
noyau  hexagonal  Jormé  d'atomes  d'azote  et  d atomes  de  carbone 
réunis  par  neuf  liaisons. 
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On  appellera  monazines^âiazinesj  triazineSf  tétrazines  les  noyaux 
qui  contiennent  un,  deux,  trois  ou  quatre  atomes  d*azote .  La  mona- 
zine  n*est  autre  que  la  pyridine  ;  la  phénomonazine  est  la  quino* 
léine,  etc.  ;  mais  tous  ces  corps  sont  devenus  trop  usuels  pour  que 
Ton  puisse  songer  à  changer  leurs  noms  consacrés  par  l'usage. 

Quant  aux  diazinesy  leur  nombre  est  beaucoup  plus  grand,  et  il 
est  nécessaire  d'entrer  dans  quelques  détails.  Il  peut  y  avoir  trois 
diazines  proprement  dites,  suivant  que  les  deux  atomes  d'azote 
sont  placés  en  ortho,  en  meta  ou  en  para  ;  on  les  appellera  donc 
orthodiazine,  métadiazine,  paradiazine  ou,  plus  simplement,  o/d- 
zine  (o,  ortho  ;  i,  di),  miazine^  piazine. 

Voiazine  est  Tancienne  pyridine  ;  la  miazine^  la  pyrimidine  ;  la 
piazine,  Taldine  de  V.  Meyer,  autrefois  pyrazine. 

Pour  désigner  les  noyaux  plus  compliqués,  formés  par  adjonc- 
tion à  ceux-ci  d'un  ou  de  plusieurs  noyaux  benzéniques,  on  ajou- 
tera le  préfixe  phéno. 

La  quinoxaline  deviendra  la  pliénopiazine  ;  la  quinazolîne^  la 
phénomiazine  ;  la  cinnoline»  la  pbénoiazine. 

Cette  dernière  peut  exister  sous  deux  formes  : 


AÀ       KXJ' 


Mz 
Az 
oi-Phéoofazine.  ^-Phénoltzioe. 

L'introduction  des  préfixes  a  et  p  est  déjà  justifiée  par  l'usage 
que  l'on  en  fait  dans  la  série  de  la  naphtaline. 

Comme  exemples,  nous  donnons  les  formules  et  les  nouveaux 
noms  d'un  certain  nombre  de  composés  : 

C«H*-G2Az2H2 Phénopinzine  (quinoxaline), 

CH^-C«H3-G2Az2H2. . .     Tolupiazine  (loluquinoxaline), 

CiOH6-C2Az2H2 Naphtopiazine, 

Ci»H8.C2Az2H2 Anlhrapiazine, 

C*H*-Az^-C®H* Diphénopiazine  (phénazine), 

C»0H»-Az2-G«H* Naphtophénopiazine, 

G»0H«-Az2.  G»0H« ....     Dinaphlopiazine. 

•••••••••••     •••..*•••.••«• 

Il  est  clair  que,  pour  la  naphtopiazine,  il  y  a  deux  isomères  pos- 
sibles, suivant  la  position  du  noyau  azoté  par  rapport  au  noyau 
naphtalique.  Ces  deux  isomères  seront  désignés  par  les  noms  de 
a*naphtopiazine  et  ^-naphtopiazine. 

I^a  triazine  pourrait  se  présenter  sous  trois  formes  isomères, 
1.2,3,  1.2. 4,  1.8.5;  mais  aucun  de  ces  noyaux  n'est  connu; 
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quant  aux  pbénotriazines^  il  y  en  a  deux  de  possibles  : 

/Az=CH  XH=Az 

C6H*<          I  C6H*<           I 

\Az=Az  \Az=Az 

oi-Phénotriazine.  ^-Phénotriazine. 

Le  même  procédé  de  généralisation  réussit  de  même  avec  les 
noyaux  pentagonaux.  On  appellera  azols  toutes  les  combinaisons 
contenant  un  noyau  pentagonal,  formé  d atomes  de  carbone  et 
(f  atomes  (fazote  réunis  par  sept  liaisons. 

Uazol  ne  serait  autre  que  le  pyrrol,  et  Tindol  deviendrait  le 
phénazol;  mais  Tauteur  ne  propose  pas  de  changer  ces  dénomina- 
tions si  usitées. 

Pour  les  diazolSy  il  ne  se  présente  que  deux  isomères  possibles  : 

CH| ^|GH  Cil ^^Az 

ghI    Jaz  ghI    Jgh 

AzH  AzH 

Diazol  (pyrazol).  Miazol  (glyoxaline 

oa  imidazol). 

Les  noyaux  correspondants  contenant  un  noyau  benzénique 
prendront  les  noms  de  pbénoiazol  et  pbénomiazoL  Mais  le  phéno- 
iazol  peut  se  présenter  sous  deux  modifications  isomères  : 

vGH  nu 

C6H*(    ^Az  G6H*/|>AzH 

\AzH  ^A«   . 

Phénoiazol  (isindazol  IsopbénoTazoI  (indasol). 
de  Fischer). 

11  peut  y  avoir  quatre  triazols  et  deux  tétrazols,  dont  quelques- 
uns  sont  déjà  connus  par  des  dérivés. 

Nous  arrivons  maintenant  aux  noyaux  qui  ne  contiennent  pas 
que  de  l'azote,  mais  qui  contiennent  aussi  de  Toxygène  ou  du 
soufre. 

On  désigne  sous  le  nom  d*azoxines  les  combinaisons  dont  le 
noyau  hexagonal  est  formé  d'un  atome  dazote^  d'un  atome  d^oxy- 
gène  et  de  quatre  atomes  de  carbone  unis  par  huit  liaisons. 

Les  combinaisons  sulfurées  correspondantes  prendront  le  nom 
à'aztbines  (simplification  d'aztbronines).  On  désignera  les  iso- 
mères de  la  manière  suivante  : 


0(S) 

^O(S) 

Az 

Az 

Az 

PtzoïlDe  (ptilbiDC). 

Mtioxiae  (maithiD*).  - 

Ouoiioe  (otiibine). 
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De  même,  les  noyaux  pentagonaux  fourniront  les  azoxols  et 
les  azthiols. 

CH ^^0(S)  CH| jCH 

Ch'v  ^'CH  GH'>^yO(8) 

AzH  AzH 

Masoxol  (oxazol)  Oazoxol  (outhiol). 

(maztbiol)  (thiazol). 

Pour  les  composés  oxygénés,  Tauleur  propose  une  nomencla- 
ture spéciale  pour  les  carbonyles.  Les  carbonyles  qui  sont  liés  à 
deux  atomes  de  carbone  jouissent  de  propriétés  spéciales  (com- 
binaisons avec  la  phénylhydrazine  et  Thydroxylamine)  ;  on  les  dé- 
signe en  faisant  précéder  le  nom  du  noyau  dont  ils  dépendent  du 
préfixe  kéto. 

Les  carbonyles  qui  sont  unis  à  un  ou  deux  atomes  d'azote 
jouissent  de  propriétés  tout  à  fait  différentes  :  l'auteur  propose 
de  les  désigner  en  faisant  précéder  le  nom  du  noyau  dont  ils  dé- 
pendent du  préfixe  acL 

Comme  exemple,  les  quatre  corps  suivants,  qui  sont  isomères, 
porteront  les  dénominations  : 

/Az=G(OH)  /AzH-CO 

c«HK       I  cm\        I 

\AzrC(OH)  ^AzH-GO 

Phënodioxypiazine.  PbéDodiacipIazine. 

,  Az=CH  >AzH-CO 

(OH)2C6HK          I  C6HK            I 

^Az=CH  ^Az=C(OH) 

Dioxyphénopiazine.  PbéoMiozypiazine. 

L.   BV. 

Sur  l'acide  a-plién^leifielioiiiniqiie  et  «eti  Ho- 
molosuetif  G.  DOEBIVER  et  m.  CIESEKE  {Lieb.  Ana. 
Ch.,  t.  it4«,  p.  290).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  à  la  série  aro- 
matique le  mode  de  synthèse  de  dérivés  a-alcoylés  de  la  quino- 
léine  indiqué  par  M.  Doebner  (/?w//.,  t.  4§^  p.  447). 

Action  de  F  aldéhyde  benzoïque  sur  un  mélange  diacide  pyvuvique 
et  dandine  :  1*  en  solution  éthérée  et  à  la  température  ordinaire.  — 
On  dissout  une  molécule  d'acide  pyruvique  et  une  molécule  d'al- 
déhyde benzoïque  dans  Téther,  on  met  le  mélange  dans  un  ballon 
qu'on  fait  communiquer  avec  un  réfrigérant  ascendant  et  Ton  ajoute, 
en  ayant  soin  de  refroidir  soigneusement,  une  molécule  d'aniline, 
également  dissoute  dans  Téther.  Le  mélange  s*échauffe,  on  attend 
douze  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  il  s'est  formé  dans  le  liquide 
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un  abondant  dépôt  cristallin.  On  filtre  les  cristaux,  on  les  lave  avec 
un  peu  d'élher,  et  on  les  sèche.  Le  rendement  atteint  210  0/0  de 
la  quantité  d'acide  pyruvique  employée. 

Le  nouveau  corps  est  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Téther  froids,  soluble  à  chaud  dans  ce  dernier 
dissolvant,  ainsi  que  dans  Téther  de  pétrole,  la  benzine  et  Taoide 
acétique  cristallisable.  Il  cristallise  dans  ce  dernier  dissolvant  en 
grandes  aiguilles  soyeuses  fondant  à  225?  et  possédant  la  formule 
brute  C«H*8Az«0.  La  formation  se  fait  suivant  Téquation  : 
C3H''03  +  G'HeO  +  2G«HiAz  =  Ca^H^Az^O  -f  SH^O. 

11  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  perdarftde  Tani- 
Une.  Quand  on  le  fond  avec  de  la  potasse  caustique,  on  obtient, 
outre  de  l'aniline,  une  petite  quantité  d'acide  benzoïquo.  Les  au- 
teurs lui  attribuent  la  formule  de  constitution  suivante  : 
G6H5.GH=GH-G=AzG6H5 

GO-AzHG«H*' 

et  en  font  l'anilide  d'uii  acide  ainlidocianamylformique. 

2*»  En  solution  alcoolique  chaude  ;  acide  a-phénylcinchoninique. 
—  L'opération  se  fait  comme  précédemment,  sauf  qu'on  laisse  le 
mélange  s'échauffer  librement  et  qu'on  le  fait  bouillir  trois  heures 
ensuite  au  bain-marie  et  au  réfrigérant  ascendant.  Par  refroidisse- 
ment, il  se  produit  un  abondant  dépôt,  qu'on  filtre,  qu'on  lave  avec 
un  peu  d'alcool  froid  et  qu'on  fait  cristalliser.  On  obtient  une  très 
faible  quantité  du  corps  neutre  précédemment  décrit  et  surtout  do 
l'acide  a-phénylcinchoninique.  Le  rendement  est  de  150  0/0  de 
l'acide  pyruvique  employé  (53  0/0  de  la  théorie). 

Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  petites  aiguilles  in- 
colores qui  fondent  à  207°. 

La  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

G«H7A2  +  G^H^O  +  G3H403  =  G»6H»iAz02  -f  2H20  +  H^, 

L'acide  a-phénylcinchoninique  est  insoluble  dans  l'eau  .froide, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  froid,  facilement 
soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  chauds.  11  se  dissout  également  dans 
les  alcalis  et  les  acides  étendus. 

Les  sels  qu'il  donne  avec  les  acides  sont  peu  stables;  son  chlor- 
'  hydrate  forme  de  longues  aiguilles  qui,  ééchées  sur  l'acide  sulfu- 
rique, perdent  partiellement  leur  acide  chlorhydrique.  Le  chloro- 
platinale  est  en  belles  aiguilles  rouges.  Le  sel  d'argent  est  un 
précipité  floconneux  blanc.  Le  sel  de  cuivre  est  insoluble  et  se 
précipite  en  flocons  verts,  il  contient  H^O.  Le  sel  de  plomb  est 
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insoluble  el  jaune,  et  contient  aussi  H*0.  Le  sel  de  zinc  forme  un 
précipité  blanc,  contenant  également  H^O. 

Distillation  de  r acide  d-phénylcinchoninique  avec  la  chaux  sodée; 
ft^pbénylquinoléine,  —  Il  passe  vers  360"^  une  huile  qui  cristallise, 
et  apràs  recrîstallisation  fond  à  83-84"^.  Son  chloroplatinaie  est 
rouge  orangé.  Elle  est  identique  avec  celle  que  Doebner  et  Miller 
ont  préparée  en  faisant  réagir  l'aniline  sur  Taldéhyde  cinnamique 
{BulL,  t.  41,  p.  137)  (1). 

Action  de  t aldéhyde  benzoïque  sur  un  mélange  d acide  pyrth- 
vique  et  de  paratoluidine  :  1°  en  solution  éthérée  et  froide.  —  On 
obtient,  par  le  même  procédé  que  précédemment,  une  substance 
cristallisant  en  aiguillesjaunes,  qui  brunissent  vers  195"*  et  fondent 
à  204-205'',  soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides 
étendus.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  décomposi- 
tion partielle.  Sa  formule  brute  est  C«*H«2Az«0. 

2*  En  solution  alcoolique  chaude  ;  acide  par  orné  thyh^^pbényh 
cinchoninique.  —  Cet  acide  consiste  en  fines  aiguilles  jaunes,  fon- 
dant à228''.Il  est  insoluble  dans  les  acides,  très  soluble  dans  Talcool 
et  réther.  Son  chloroplatinate  est  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or. 
Son  sel  ammoniacal  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité 
blanc;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  vert  ;  avec  l'acétate 
de  plomb,  un  précipité  jaune.  Ces  sels  sont  anhydres. 

Cet  acide  a  été  transformé  en  la  quinoléine  correspondante,  la 
paraméthyl'd'phénylquinoléine^  qui  fond  à  68*  et  donne  un  chloro- 
platinate jaune  d'or,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 

Si,  dans  la  même  réaction,  on  remplace  la  paratoluidine  par 
l'orthotoluidine,  on  obtient  l'acide  orthométhyl-oL-phénylcinchoni- 
nique  qui  fond  à  245^  est  insoluble  dans  l'eau  chaude,  soluble 
dans  l'alcool  et  Téther.  Son  sel  d'argent  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  fines  aiguilles  blanches.  Il  contient  H'O.  Le  sel  de  cuivre 
est  vert  et  insoluble,  il  contient  aussi  H^O. 

La  distillation  de  cet  acide  avec  la  chaux  sodée  le  transforme  en 
orthométhyl'Oi'phénylquinoléinej  qui  fond  à  49-50®,  et  dont  le 
chloroplatinate  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  l.  bv. 

Sur  les  iodaleoylatoM  de  la  quiBaldiaet  M.  MOIj- 
IaWM  (Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  ^ét,  p.  300).  —  Les  iodalcoylates  de 

(1)  La  phcDylquiooIëÎDe  fusiblo  à  84*  a  été  découverte  par  M.  E.  Grimaux, 
qui  Ta  fait  connaître  en  1883  (16  août)  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
sciences,  t.  ••,  p.  584),  tandis  que  MM.  Dœbner  et  Miller  ne  l'ont  décrite 
que  quelque?  mois  après  (D,  ch.  G.,  t.  te,'  p.  1064). 
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la  quinoléiae  diffèrent  des  autres  iodures  des  ammoniums  quater- 
naires, en  ce  que  la  potasse  leur  enlève  leur  iode  à  froid  en  les 
transformant  en  des  bases  mal  connues  encore. 

Les  iodalcoylates  de  la  quinaldine  se  préparent  facilement  quand 
les  radicaux  alcooliques  sont  simples  ;  mais  à  mesure  que  les  mo- 
lécules de  ces  derniers  se  compliquent,  la  difHculté  de  les  préparer 
augmente,  à  cause  de  la  tendance  qu'ils  ont  à  se  dédoubler  en  hy- 
drocarbure éthylénique  et  iodhydrate  de  quinaldine. 

L'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  ne  les  attaquent  pas, 
mais  la  potasse  à  froid  les  transforme  en  une  huile  lourde  se  trans- 
formant en  flocons  colorés  amorphes.  Ces  corps  ne  sont  pas  des 
hydrates,  mais  de  véritables  oxydes  d'ammoniums  quaternaires  ; 
la  potasse  à  chaud  les  transforme  en  une  matière  colorante  rouge 
carmin.  En  aucun  cas,  la  quinaldine  ne  donne  de  cyanines,  con- 
trairement à  la  quinoléine  et  à  la  lépidine. 

V iodométhylate  de  quinaldine  cristallise  en  prismes  jaunes  fu- 
sibles à  195'';  il  avait  déjà  été  préparé,  ainsi  que  Tiodéthylate,  par 
Doebner  et  Miller  {D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  2468). 

V oxyde  d'ammonium  correspondant  est  en  floconF  jaunes  amor- 
phes, facilement  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Son  chloro- 
platinate  cristallise  dans  Teau  chaude  en  tables  d'un  jaune  orangé. 
Chloraurate.  —  Précipité  jaune  cristallin. 
Bichromate.  —  Lamelles  orangées,  solubles  dans  l'eau  chaude. 
Viodéthylate  fond  à  232^  ;  l'oxyde  d'ammonium  le  convertit  len- 
tement à  Tair  en  une  résine  insoluble.  Son  chloroplatinate  est  en 
prismes  d'un  rouge  de  rubis,  son  chloraurale  en  pelites  aiguilles 
jaunes.  Le  bichromate  cristallise  en  pelites  aiguilles  rouges  qui  dé- 
tonent à  100**.  L'/orfo/^rop^/a/e  se  prépare  en  chauffant  le  mélange 
des  deux  réactifs  au  bain-marie.  Il  fond  à  166-167''  en  se  décom- 
posant. Il  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  le  même 
solvant  chaud  et  dans  l'eau. 

L'oxyde  d'ammonium  est  tout  semblable  aux  précédents.  Chloro- 
platinate orangé,  chloraurate  jaune,  dichromate  brun  rouge. 

Jodisobutylate  de  quinaldine.  —  La  quinaldine  ne  réagit  sur 
riodure  d'isobulyle  ni  à  froid  ni  au  bain-marie.  Il  faut  chauffer  le 
mélange  au  bain  d'air  à  115"  au  réfrigérant  ascendant;  il  y  a  dé- 
composition partielle,  mais  on  obtient  le  sel  cherché  qui  fond  à  186<» 
et  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

L'oxyde  d'ammonium  correspondant  est  rapidement  transformé 
par  la  chaleur  en  une  matière  colorante  violette. 
lodamylate  de  quinaldine.  —  Il  faut  chauffer  à  140-159*  ;  le  sel 
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obtenu  fond  à  115''.  I^a  base  ammoniée  se  transforme  à  chaud  en 
une  matière  colorante  carmin. 

lodométhylatedortbométhylquinaldine, — Il  fond  à  221^.  L'oxyde 
d'ammonium  est  en  flocons  jaunes,  solubles  dans  ralcool  etTétber, 
rougissant  peu  à  l'air  et  donnant  à  chaud  seulement  en  petite  quan- 
tité la  matière  colorante  rouge.  Le  chloroplatinate  est  presque 
insoluble  dans  Teau  froide  ;  le  chloraurate  est  en  lamelles  jaunes 
solubles  dans  l'eau  chaude  ;  le  dicbromale  cristallise  en  aiguilles 
orangées. 

Quand  on  distille  l'oxyde  d'ammonium,  il  se  décompose  en  don- 
nant Torthomélhylquinaldine  elle-même;  on  n'a  pas  pu  démontrer 
avec  certitude  la  formation  do  l'oxyde  de  méthyle  dans  cette  réac- 
tion. 

Viodéibylate  derovthométhylquinaldine  se  prépare  en  cbaulTant 
à  140''  le  mélange  des  deux  composants.  Il  cristallise  en  aiguilles 
d'un  jaune  citron  qui  fondent  à  228-229°.  L'oxyde  d'ammonium  ne 
donne  pas  de  matière  colorante.  Son  chloroplatinate  est  en  ai- 
guilles orangées,  et  son  chloraurate  en  lamelles  jaunes. 

lodométhylate  de  paraméthylqainaldine.  —  Aiguilles  d'un  jaune 
citron  fondant  à  236-237**.  L'oxyde  d'ammonium  correspondant 
donne  une  matière  colorante  carmin,  un  chloroplatinate  en  aiguilles 
jaunes,  un  chloraurate  en  aiguilles  jaune  citron  et  un  dicàromate 
en  aiguilles  orangées.  l.  bv. 

Sur  quelques  dérive»  fie  la  iëtraliyfiroquinaMlne  9 

M.  mÔliliER  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  849,  p.  313).  —  NitronUro- 
sotétrahydroquinaldine.  —  Cette  combinaison  cristallisée  se  forme 
en  même  temps  que  le  dérivé  nitrosé  ;  on  peut  aussi  l'obtenir  en 
traitant  ce  dérivé  par  de  l'acide  nitrique,  de  densité  1.4,  étendu  de 
deux  fois  son  volume  d'eau.  Elle  est  en  lamelles  jaunes  fondant 
à  152^ 

Méthyltétrahydroquinaldine.  —  On  fait  agir  à  la  température 
ordinaire  molécules  égales  d'iodure  de  méthyle  et  de  tétrahydro- 
quinaldine  ;  au  bout  de  quelque  temps  le  mélange  se  prend  en  une 
masse  cristalline;  on  termine  la  réaction  en  chauffant  quelques  ins- 
tants au  bain-marie.  Ce  produit  est  un  mélange  d'iodhydrate  de  la 
nouvelle  base  et  d'un  peu  d'iodométhylate  de  méthyllétrahydroqui- 
naldine.  On  le  dissout  dans  l'eau,  on  décompose  la  solution  par  une 
lessive  alcaline  et  on  agite  avec  de  l'éther;  on  distille  et  il  passe 
un  liquide  incolore  bouillant  à  247-248^. 

Cette  même  base  a  été  préparée  en  partant  de  l'iodométhylate  de 
quinoléine  par  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhy- 
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drique:  cette  méthode  a  été  indiquée  par  Feer  et  Kônigs  (BalL^ 
t.  A^f  p.  175).  Le  chloroplatinate  de  cette  base  se  décompose  par 
Feau. 

La  méthyltétrahydroquinaldine  s'unit  à  i'iodure  de  méthyle  quand 
on  chauffe  le  mélange  des  deux  liquides  au  bain-marie.  Il  se  forme 
un  iodométhylate  qui  cristallise  très  bien,  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  inso- 
luble dans  l'éther.  Il  fond  à  205^ 

Cet  iodure  d'ammonium  quaternaire  se  comporte  à  la  manière 
ordinaire  vis-à-vis  de  la  potasse.  On  ne  peut  décomposer  l'iodomé- 
thylate  que  par  l'oxyde  d'argent  ;  on  peut  ainsi  obtenir  la  base 
libre.  Elle  cristallise  par.évaporation,  mais  elle  est  très  hygrosco- 
pique;  elle  est  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  soluble  dans  le 
même  dissolvant  froid;  elle  fond  au-dessus  de  100^. 

Elle  donne  un  chloroplatinate  cristallisant  en  aiguilles  ronges  et 
un  chloraurute  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  de  couleur  jaune  ci- 
tron. Le  dichromate  est  en  prismes  hexagonaux. 

Cette  base  se  conduit  à  la  distillation  sèche  comme  la  base  simi- 
laire obtenue  avec  la  pipéridine.  Elle  se  dédouble  en  méthyltétra- 
hydroquinoléine  et  alcool  méthylique. 

La  même  méthode  a  conduit  l'auteur  à  la  préparation  de  l'élhyl- 
tétrahydroquinaldine,  qui  bout  à  256<»,  donne  un  chloroplatinate 
rouge,  que  rébullition  décompose,  et  un  iodométhylate,  qui  fond 
à  187*.  L.  BV. 

Sur  la  parabeiiEoylqiiiiialdiiie  et  la  paradiqui- 
naldylef  E.  HIMZ  (Lieb,  Ann.  CL,  t.  «A*,  p.  321).  —  L'au- 
teur ^appliqué  la  méthode  de  Doebner  et  Miller  pour  la  synthèse 
de  la  quinaldineau  moyen  de  l'aniline  et  de  i'aldéliyde  en  présence 
d'acide  chlorhydrique.  Il  a  remplacé  l'aniline  parla  parabenzoani- 
line  et  la  benzidine. 

Action  de  la  paraldéhyde  sur  la  parabenzoaniline.  —  On  pré- 
pare la  benzoaniline  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  phlalanile  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Il  se  forme  d'abord 
un  phtalanile  benzoyle  OeH^CO . C«H*Az=C«H*0*  qui,  saponiBé  par 
la  potasse,  se  dédouble  en  phtalate  de  potassium  et  benzoaniline. 

On  traite  une  molécule  de  benzoaniline  par  quatre  fois  la  quan- 
tité correspondante  d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  l'on  chauffe  au 
bain- marie  jusqu'à  ce  qiie  tout  soit  dissous.  Dans  la  solution 
chaude  on  introduit,  à  l'aide  d'un  tube  à  brome,  4  molécules  de  par- 
aldéhyde  et  l'on  chauffe  cinq  heures  au  bain-marie  et  au  réfrigé- 
rant ascendant.  Puis  on  éiend  d'eau,  on  filtre  et  l'on  soumette  tout 
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à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Pour  se  débar- 
rasser de  la  benzoaniline  inaltérée,  on  ajoute  quelques  gouttes  de 
nitrite  de  sodium.  On  laisse  refroidi r,  on  filtre  et  l'on  sature  par  de 
la  lessive  de  soude.  La  base  se  précipite  sous  forme  d'un  précipité 
gris  floconneux,  qu'on  sépare,  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  que  l'on  met  de  nouveau  en  liberté.  Après  plusieurs 
cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  la  nouvelle  base  est  en  ai- 
guilles incolores,  fondant  à  67-68^,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  Teau  chaude,  ainsi  que  dans  Talcool,  Péther,  la  ben- 
zine, Téther  de  pétrole  et  le  chloroforme.  Elle  distille  sans  décom- 
position au-dessus  de  300^. 

Son  chloroplatinate  contient  2H<0  qu'il  perd  à  100^;  il  est  en 
aiguilles  orangées  ;  son  dichromate  est  en  aiguilles  jaunes  et  son 
iodométhylate  fond  à  SSO*". 

Cette  base  est  différente  de  Torthobenzoylquinaldine,  qui  a  été 
préparée  en  partant  do  l'orthoamidoacétophénone  et  qui  fond  à 
107-108*. 

Action  de  la  paraldébyde  sur  la  benzidiiie.  —  Un  procédé  ana- 
logue à  celui  que  ,nous  venons  de  décrire  a  fourni  le  paradiquinal- 
dyle  qui  fond  à  206-207*,  est  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  le 
chloroforme  et  l'acétone,  peu  soluble  dans  l'eau,  Téther  et  l'éther 
de  pétrole.  Cette  base  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et 
distille  sans  décomposition  au-dessus  de  360*. 

Son  chloroplatinate  est  en  flocons  cristallins  contenant  2H*0.Le 
nitrate  cristallise  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau, 
très  peu  solubles  dans  l'alcool  ;  le  chromate  est  en  fines  aiguilles 
jaunes.  l.  bv. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d*Imp.  Pacl  Déport,  4,  me  du  Bouloi  (a  )  SS.5.80* 
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IHJLLETJN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU       26      AVRIL      1889, 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 

M.  J.  DE  BoissiKu,  ingénieur  civil  des  mines,  2,  quai  de  la  Guil- 
lotière,  à  Lyon. 

Est  proposé  comme  membre  de  la  Société  : 

M.  A.  Ménetrel,  à  Maizières,  par  Chevillon  (Haute-Marne),  pré- 
senté par  M.  Friedel  et  le  président  de  la» chambre  syndicale  des 
produits  chimiques. 

Tout  en  reconnaissant  Tantériorité  de  la  publication  faite  par 
M.  Friedel  dans  ravant-dernière  séance  sur  les  isomères  de  Tacide 
camphorique,  M.  Jungfleisgh  pense  qu*il  n*est  pas  inutile  de  faire 
connaître  à  la  Société  ses  propres  expériences  sur  le  même  sujet, 
celles-ci  conduisant  à  des  conclusions  semblables  par  des  moyens 
différents. 

Reprenant  il  y  a  quelque  temps  Tétude  qu'il  avait  ébauchée  au- 
trefois des  transformations  de  Tacide  camphorique  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur^  il  s*est  proposé  tout  d'abord  de  régulariser  la  sépa- 
ration des  produits  engendrés  simultanément  dans  ces  circons- 
tances; à  cet  effet,  il  a  dressé  les  courbes  de  solubilité  de  ces* 
derniers.  Celles-ci  indiquent  pour  Tacide  gauche  des  solubilités 
beaucoup  moindres  que  celles  de  Tacide  droit,  et  pour  Tacide  mé- 
socamphorique  une  solubilité  considérable,  surtout  à  chaud;  pour 
Pacide  optiquement  neutre,  obtenu  en  mélangeant  l'acide  gauche 
et  Tacide  droit  en  parties  égales,  la  solubilité  est  inférieure  à  celle 
de  Tacide  mésocamphorique  aux  températures  basses,  puis  devient 
identique  vers  60''.  Disposant  d*une  fort  petite  quantité  d'acide 
gauche  provenant  du  camphre  de  matricaire,  il  Ta  comparé  dans 
trois  expériences,  à  20®  et  à  30"*,  avec  Tacide  gauche  de  transfor- 
mation :  l'acide  gauche  du  camphre  de  matricaire  a  présenté  une 
solubilité  différente  de  celle  de  ce  dernier,  mais  égale  à  celle  de 

TROISIBMK  SBR.|  T.  I,  1889*  —  SOC.  GHIII.  38 

Digitized  by  VjOOQIC 


504         BUUJBTIN   Dfi   hk,  SÛGIKTe  GfllMIQtm  D&'  RABIS«. 

Facide  droit;  Tacide  de  transtormalion  n^est  dôno  pms  îâenlîqQeè 
celui  de  M.  Chautard.  Pour  mieux  établir  ce  fait,  M.  Jungfleiscba 
chertîti^  à  comparer  lasibrmes  oristallinas  ;  il  a  préparé  des  oris- 
taux  très  nets  et  volumineux  qu'il  met  sous  les  yeux  de  la  Société; 
or,  Tacide  gauche  de  transformation  a  donné,  dans  un  mélange 
d*élher  et  de  chloroforme,  de  magniAques  octaèdres  dérivés  d'an 
prisme  droit,  qu'on  ne  saurait  confondre  avec  les  cristaux  d'acide 
gauche  dessinés  par  M.  Chautard.  Opérant  de  même  avec  Tacide 
mésocamphorique,  il  a  vu  cet  acide  se  séparer  intég'ralement  en 
acide  camphorique  droit  et  en  acide  gauche  de  transformation, 
dont  les  cristaux  volumineux  présentent  des  apparences  tellement 
différentes  qu'il  est  aisé  de  les  séparer  mécaniquement. 

Toutefois,  chacune  des  espèces  de  cristaux  ayant  varié  beauecHip 
d'apparenoe  dans  certaines  expériences,  afin  d'éviter  toute  arraur 
due  au  pofymorphisme  dont  quelques  observations  directes  liii  iot^ 
diquaient  d'ailleurs  Texistence,  M.  Jungfleisch  a  cru  devoir  proaé- 
deràdescomparaisonsmélhodiques  qui  comprendraient  aussi  Tacide 
camphorique  gauche  de  la  matricaire.  Ce  sont  les  diftlcultés  ren- 
contrées dans  la  production  du  camphi*e  de  matricaii*e  qui  ont  re- 
tardé le  travail. 

M.  Jungfleisch  fait  remarquer  en  terminant  que  les  faits  obser- 
vés par  M.  Friedel,  aussi  bien  que  ceux  qu'il  a  observés  lui-même 
autrefois  ou  dans  les  présentes  expériences,  viennent  à  l'appui  d'une 
opinion  qu'il  cherche  à  faire  adopter  depuis  quelques  années  déjà, 
à  savoir,  que  l'hémiédrie  et  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  étant  mis 
à  part,  les  variétés  optiques  d'un  même  corps  ne  sont  pas  néces- 
sairement identiques,  comme  on  l'enseigne  généralement,  mais 
peuvent  différer  considérablement  de  propriétés  sans  cesser  cepen- 
dant de  former  entre  elles  des  combinaisons  optiquement  neutres. 

M.  Friedel  a  observé  que  le  nouvel  acide  camphorique  gauche 
est  dimorphe  et  se  présente  non  seulement  en  octaèdres  quadra- 
tiques, mais  encore  en  lamelles  rectangulaires  qui  présentent  aui 
microsoope  polarisant  les  caractères  des  substances  orthorhom- 
biques.  Ces  lamelles  sont  instables  et  se  transforment  par  disso*- 
hition  et  cristallisation  dans  l'eau,  et  même  spontanément  à  froide 
en  quelques  heures,  en  octaèdres. 

M.  Malbot  adresse  un  mémoire  sur  la  pi'éparation  dix  chlorura" 
d'amyle  par  l'action- de  l'acide  chlorhydrtque*  très- ooHoeotré  sur 
l'alcoolamyliquei  et  un  second  sur  la  préparation  etlafHjrifiiMLlton- 
de  l'ioëure  d'amyle*. 
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siANCij>u.8  MAI  1889. , 
Présidence  de  M.  Suiluot, 
SoDt  nommés  membres  de  la  Société  :      ,  > 

M.  HoRTOIf  et  M.  MsifÉTBEL. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  résidant  de  la  Société  : 

M.  Veigbb  (Alexandre),  322,  rue  Saint-Martin,  présenté  par  M.  le 

Président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  et 

M.  Expert-Besançon. 

M.  Curie  présente  à  la  Société  une  nouvelle  balance  ayant  pour 
effet  de  réduire  dans  une  proporHon  considéi^aWS'-la  dtrréede» 
pesées.  La  pesée  est  effectuée  de  la  façon  ordinaire  jusqu'au  cen- 
tigramme. Les  divfsioot-  de  oelui-oi  sont  évabiéeft- par  la  meMiore 
du  déplacement  angulaire;  du  fléau.  L'extrémité  de  celui-ci  porte 
une  échelle  divisée,  et  on  lit  au  moyen  d'un  microscope  la  divi- 
sion à.laquelle  vient  m  Rker  lefléatt^  ceS'  divisions  étant  propoit^ 
lionneUes  aux  poids  pourdO'  faibies  écarts  ai*gulairesr«  Unanaiv* 
tisseur  à  air,  placé  soits  les  plateaux,  suppviine  les  oaoillatiûns^ 
permet  au  fléau  de  pcendre  immédiatement  sa  position  d*équilil>reç 
enfin  on  peut  régler  la  sensibilité  de  la  balance  (et  par  suite  la 
valeur  d'une  division  de  Téchelle  graduée)  par  le  déplacement 
d'une  vis  située  sur  l'aiguille. 

M.  Adbupc,  consulté  par  la  direction  des  douaures  sur  la  possi- 
bilité de  distinguer  le  tannin  à  Teau  du  tannin  à  l'alcool  (ce  der- 
nier seul  est  soumis  aux  droits),  a  fait  quelques  expériences  à  ce. 
sujet.  Après  quelques  essais  infructueux  sur  le  dosage  de  Tacidè 
gallique  libre  et  de  Tacide  ellagique  dans  ces  tannins,  il  a  songé  à 
les  caractériser  par  la  proportion  de  graisses  et  de  résines  qu'ils 
renferment.  Ces  tannins  sont  épuisés  par  Téther,  et  le  résidu  de 
réva4)oration  de  Télber,  dissous  dans  une  petite  quantité  d'alcool»' 
est  p^récipité  par  l'eau.  Il  a  constaté  que,  d.ins  ces  con  1itions,Jes 
tannins  à  l'eau  ne  donnent  pas  de  précipiti%  tandis  que  les  tannins 
extraits  par  l'alcool,  même  faible  (10  0/0),  en  donnent  un. 

M«  Adrun  rappeU^  enauHe^des  expériences  qu'il  a^^effaeiuëes 
autrefois  pour  le  dosage  de  raktool  en  iprésenoe  <le^  l'ëther; 

M.  JouLiE  a  étudié  une  solution  employée  dans  le  traitement 
simultané  du  mildew  et  de  la.  chlorose  de  la  vigne.  Elle  se  com- 
pose d'un  mélange  de  8itlfate.de  cuivra  et.de  8uliajte.jrerreux.  auquel 
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OD  igoute  du  cart)Oiiate  de  calcium.  Dans  ces  conditions,  le  sulfate 
ferreux  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  et  est  alors  précipité  par  le  car* 
bonate  de  calcium.  Or,  le  carbonate  Terriquo  est  à  peu  près  sans 
action  contre  la  chlorose  de  la  vigne.  Touteroîs,  M.  Joulie  a  pu 
constater  que  Ton  retrouvait  encore  du  suirate  Terreux  trois  jours 
après  avoir  arrosé  la  planté  avec  celte  solution. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


m*  «te.  —  Pr^eédé  de  d«Mmpe  de  raalUBe  et  de  la  ■M^MoanéUiil- 
MOlUief  par  ■■.  Frédérie  REVEEDIN  et  Ck.  de  U  HARPS  (1). 

On  emploie  généralement  dans  Tindustrie  deux  méthodes  pour 
doser  la  monomélhylaniUne  C«H'Az<j|  ;  Tune,  basée  sur  l'élé- 
vation de  température  produite  par  Tintroductlon  de  Tanhydride 
acétique  dans  un  mélange  à  essayer,  n'est  applicable  qu*à  des 
mélanges  (mono  et  diméthylaniline)  exempts  d*aniliae  ;  Tautre 
basée  sur  la  transformation  de  la  monomélhylaniUne  en  tnéihyl- 

pbénylnilrosamine  C*H*Az<^2q  dues  à  Nôlting  et  J.  Boas- 
son  (2)  et  employées  dans  le  cas  où  le  mélange  renferme  en  outre 
de  Taniline. 

La  première  de  ces  méthodes  ne  peut  être  utilisée,  comme  on 
le  sait,  que  dans  le  cas  oii  le  mélange  renferme  une  faible  propor- 
tion de  monométhylaniline.  Nous  avons  voulu  nous  assurer  p:tr 
nous-mêmes  de  la  valeur  de  cette  opinion  que  nous  avions  en- 
tendu émettre  dans  l'industrie  et  nous  avons  trouvé  qu'elle  est  en 
effet  parfaitement  exacte.  Lorsqu'on  observe  Télévaiion  de  tem- 
pérature produite  par  Tintroduction  de  l'anhydride  acétique  dans 
un  mélange  renfermant  quelques  0/0  seulement  de  monométhyl- 
aniline, le  coefflciént  trouvé  n'est  plus  applicable  à  des  mélanges 
riches  en  monométhylaniline ,  comme  on  le  verra  pour  les  exem- 
ples suivants  : 

Nous  avons  constaté  avec  un  mélange  renfermant  2,82  0/0  di 
mono,  que  l'élévation  de  température  est  égale  à  OySlS""  par  1  0/0 
de  mono. 

(1)  Cbemiker  Zeituag,  1889,  p.  387  à  407. 

^)  Ber,  der  deatsch.  cft.  Ces.,  1877,  t.  iO,  p.  795. 
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Un  mélange  de  9,38  0/0  mono  nous  a  donné  en  employant  le 
même  coefQcient  un  résultat  concordant  aoît  9^57  0/0,  tandis  qu*un 
mélange  à  29,55  0/0  mono  donne  une  élévation  de  température 
qui  correspondrait  à  37,42  0/0  mono. 

Ceci  étant  établi,  nous  avons  examiné  le  dosage  à  la  nitrosamine 
tel  qu'il  est  indiqué  dans  les  traités  de  chimie  (G.  Schuitz,  Cbe^ 
mie  des  Sleinkohlentbeers^  1. 1,  p.  408).  Ce  procédé  consi  ste  à 
dissoudre  le  mélange  à  essayer,  soit  10  grammes,  par  exemple, 
dans  20  centimètres  cubes  HCl  et  125  centimètres  cubes  d*eau  et  à 
introduire  peu  à  peu  dans  le  liquide  bien  refroidi  une  solution 
renfermant  12,5  grammes  de  nitrite  de  sodium.  On  extrait  par 
l'éther  la  méthylphéoylnitrosamine  formée  dont  le  poids  multiplié 
par  0,786  donne  la  quantité  dé  monométhylaniline  renfermée  dans 
le  mélange. 

Après  nous  être  servi  à  plusieurs  reprises  de  cette  méthode, 
nous  avons  soumis  une  certaine  quantité  de  la  nitrosamine  ainsi 
obtenue  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d  eau  dans  le  but  de  la 
purifier. 

pus 

La  pbénjrlmétbjrlmtrosamine  C*H«A2<^q  pure  se  présente , 

ainsi  qu'elle  est  décrite,  sous  forme  d*une  huile  légèrement  colorée 
en  jaune  ;  nous  avons  constaté  en  outre  qu'elle  se  concrète  à  -f-^* 
et  même  quelquefois  à  une  température  supérieure  en  une  masse 
de  belles  aiguilles  enchevêtrées  et  avec  un  dégagement  de  cha- 
leur tel  que  le  thermomètre  monte  à  -\'H''.  Elle  fond  ensuite 
\evs  12-15*. 

Après  la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  dont  nous  venons  de 
pi'irler,  nous  avons  remarqué  que  le  liquide  restant  dans  le  ballon 
après  en  avoir  chassé  la  nitrosamine  est  fortement  coloré  en  jaune 
^t  laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  quantité  assez 
importante  de  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  102-103^,  très 
probablement  constituées  par  le   nUropbén/lmétb/Initrosamiue 

C«H*AzO«Az<^^Q  déjà  décrite  par  0.  Fischer  et  E.  Hepp  (1).  D 

faut  donc  supposer  que  dans  la  réaction  employée,  il  se  forme, 
grâce  à  un  excès  de  nitrite ,  de  la  nitrosamine  nitrosée  qui  est 
ensuite  oxydée  en  nitronitrosamine. 

Après  avoir  constaté  à  plusieurs  reprises  dans  nos  essais  de 
dosage  la  formation  de  ce  composé  ainsi  que  celle  aussi  de  la 

p.^nitrodimétbyl&niline  C®H^AzO*Az<Cq^3,  longues  aiguilles  jau- 
(1)  Deuiach,  ebem.  Ges.,  1886,  t.  4t,  p.  2991. 
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tie  soufre  fusibles  è  Î68*,  déjà  décrite  par  Béhraube  (1)  Weber  (2) 
-et  Wtrrster  (S),  nens  avons  fait  réagir  le  iritrile  de  sodiam  ea 
excès  sur  une  solution'  bten  refroidie  de  ehlorhydrate  de  moooiné- 
thylaniline  pure.  En  essayant  de  distiller  le  produit  de  laTéactk» 
«vec  la  Tapeur  d^eau  api-ès  Tavoir  épuisé  paré  Téther,  nou«  n'avons 
'plus' retrouvé  de'phé  nylméthyinilrosamine;  mais,  par  cotttre,  nous 
tivons  recueilli  une  forle  quantité  de  nitronitrosamine.  Il  se  torute 
en  même  temps  dans  cette  réaction  mais  en  plus  petite  qtMattté 
tine  huile  rougeâtre  que  nous  n*avo&s  pas  encore  examinée  âe«  plus 
*près. 

Signalons  4  ce  sujet  une  réaction-  qui  permet  de  ^iistinguer  la 
nitrosonitrosaminede  son  produit  d*oxydatfon  et  qui  est  sans  doute 
applicable  d'une  manière  générale  pour  diSéiencier  les  aminés 
paranitrosées  des  nitrosamines  ou  des  aminés  nilrées.  On  fait 
féagir  !^cide  gallique  sur  la  substance 'à  examiner,  en  solution 
Uans  l'acide  acétique  à  50  0/0  à  te  température  du  bain^marie, 
pendant  quelques  heures.  La  nitresonitrosamine  donne  dans  ce 
cas,  quoique  lentement,  la  réaction  colorée  de  la  gallooyanine 
tandis  que  son  produit  d'oxydation,  la  mtrooili'oaaminene  le  donne 
,pas  :  le  liquide  reste  absolument  jaune  pur. 

La  formation  de  la  uitrophénylméthylnitrosamine 

C6H4A202Az<$Jq, 

dont  le  poids  moléculaire  =  i81 ,  tandis  que  celui  de  la  phényl- 
méthyhiitrosamine  =  136,  est  comme  on  le  comprend  une  cause 
d'erreur  d^ms  le  dosage  de  la  monométhyianiline  par  la  méthod<3 
•en  question.  Dans  un  dosage  fait  par  ce  procédé  avec  un  mélange 
Tenfermant  66,28  0/0  de  monométhyianiline,  qous avons  trouvé  une 
quantité  de  nitrosamine  correspondant  à  56,17  0/0  de  monométhyi- 
aniline, résYiltat  absolument  exact  en  apparence  ;  mais  après  avoir 
soumis  la  nitrosamine  recueillie  à  la  distillation  aveo  la  vapeur 
d'eau,  nous  avons  retrouvé  dans  le  ballon  où  la  distillation  avait  été 
effectuée,  et  séparé  par  simple  flltralion  une  quantité  de  cristaux 
égale  à  10  0/0  du  poids  de  la  nitrosamine;  dans  ce  cas,  la  cons- 
tatation de  ces  10  0/0  de  nitronitrosamine  abaisse  la  teneurtrouvée 
en  monométhyianiline  de  1,5  0/0,  mais  il  faut  considérer  qu'il 
est  resté  encore  une  certaine  quantité  de  base  nitrouitrosée  dans 
ies  eaux  de  flltralion  et  en  outre  qu'elle  peut  se  former  en  propor- 

(1)  Deutscb.  cbem.  Gcs,,  1^5,  t.  8,  p.  eâO. 

(2)  //>/(/.,  1877,  l.  f  O,  p.  761. 

(3)  Ibid.,  1879,  l.  f«,  p.  G». 
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tiofi  vanabie  suivant  ies  condiiionB  dons  lesquelles  on  apère  et 
surtout  suivant  la  composition  du  mélange  à  analyser. 

'GaS'fHits  nous  ont  donc  engagés  à  chenther  un  autre  prodédé 
-de  èoBacfe,  et  nous  nous  sommes  «attachés  à  i*eehercher  une 
méthode  qui  permit  de- doser  non  seulemenlla  munométhylanfline, 
mais  encore  Taniline. 

'Nous  avons  d'abord  essayé  de  séparer  Taniline  d*un  méhinge 
des  trois  bases  ensupposant  que  les  selsd-anilkie  étant  naturd- 
lenont  plus  stables  que  ceux  de  mono  ou  de  diméthylflrnîiine,  on 
poQTrait  trouver  im  sel  d'aniline  qui  ne  se  déoomposerait  pas  à  la 
'distillation- avec  la  vapeur  d'eau  an  présence  du  même  sel  des  at!itres 
«baeesv  Nous  avons  reconnu  après  de  nombreux  -essais  que  cette 
voie  est  impraticable ,  inais  il  nous  parait  intéressant  néanmoins 
de  signaler  quelques-unes  des  expériences  feites  à  ce  sujet. 

Lra<^tate,  lesucoinate,  le  tartrate,  le  citrate,  l'oxalate  neatre 
d'aniline  se  décomposent  totalement  ou  en  partie  à  la  distillation 
■«veclfi  vapeur  d'eau,  tandis  que  l'oxalate  acide  aese^décomposeque 
•très  faiblement;  on^retrouve  dans  les  eaux  de  distillation  des  traces 
d'aniline  décelables  seulement  par  la  réaction  extrêmement  sen- 
sible du  chlorure  de  chaux.  L*oxalale  de  diméthylaniline  se  dé- 
composant quoique  lentement  par  la  vapeur  d*eau,  nous  espérions 
qu*en  distillant  un  mélange  d'oxalate  d'aniline  et  de  dimétliyl- 
aniiine  bette  dernière  seule  passerait,  mais  tel  n'est  pas  le  cas. 
Lorsqu*on  distille  avec  la  vapeur  d'eau  un  mélange  de  5  grammes 
•d'anflittey5grammesdediméthylanitine;8grammesd'acide  oxalique, 
on  recueille  un  mélange  renfermant  une  quantité  notable  d'aniline; 
le  même  fait  se  présente  avec  le  sulfate,  un  mélange  de  1*';84  d^ni- 
hae,  15  grammes  de  diméthylaniline  8*«,6  H^SO*  au  1/3  et  la  quan- 
tité nécessaire  d*eau,  nous  a  fourni  à  la  distillation  un  produit 
renfermant  nne  forte  proportion  d'aniline  ;  la  diméthylaniline  dé- 
plaee  *denc  une  certaine  quantité  d'aniline. 

N^us  avons  alors  cherché  à  doser  directement  l'aniline  dans  le 
mélangedes  trois  bases  et  nous  sommes  arrivés  a  un  très  bonré- 
«ullat,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  la  transformant  en  cMorure 
de  riiazobenzine  et  déterminant  la  quantité  formée  au  moyen  d'uhe 
solution  titrée  de  ^ei  R  (solde  sodium  de  l'acide  ^naphtoldisul- 
fené). 

■Il  ne  nous  restait  donc  plus  qu'à  trouver  un  moyen  de  doser  la 
monométhylaniline  dans  le  mélange  dont  la  teneur  en  antline  était 
déterminée.  Nous  avons  trouvé  qu'on  arrivait  à  un  résultat  ti-ôs 
exact  en  traitant  le  mélange  par  un  poids  connu  d'anhydride  acé- 
tique et  déterminant  par  une  liqueur  titrée  de  soucte  l'eKoès  d^an* 
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hydride  acétique  ;  la  réaction  doit  se  faire  dans  certaines  oondiiions 
qui  sont  indiquées  plus  loin. 

L'anhydride  acétique  et  Tacide  acétique  à  100  0/0  chauflës  avec 
Taniline  ou  la  dimélhylaniline  donnent  lieu  à  des  réactions  qui  ren- 
draient le  dosage  erroné  si  Ton  n'avait  pas  soin  de  reffectuer  à  la 
température  ordinaire. 

Lorsqu'on  chauffe  l'aniline  avec  un  fort  excès  d'anhydride 
(2  parties  d'anhydride  pour  1  partie  d'aniline)  pendant  deux  heures, 
on  trouve  que  la  quantité  d'acide  consommé  est  de  beaucoup  su- 
péi'ieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  la  formation  de  la  mono- 
acétaniline  ;  nous  supposons  qu'il  se  forme»  dans  ce  cas,  de  la 
diâcélaniline,  ce  qui  est  fort  probable,  car  Gumpert  (1)  dit  avoir 
obtenu  ce  produit  en  chauffant  sous  pression  à  130®  un  mélangre 
d*aniline  et  d'anhydride  acétique. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  dans  les  mômes  conditions  la  di- 
mélhylaniline, même  avec  Tacide  acétique  à  100  0/0  en  fort  excès 
(5  p.  d'acide  pour  1  p.  de  diméthylaniline),  le  liquide  se  colore  en 
violet  bleu  et  il  se  forme  une  assez  forte  proportion  d'une  base  pos-  ^ 
sédant  tous  les  caractères  du  tétramétbyldiamidodipbénylméthanef 


C 


/î!cH*Az<gjj: 
^C6H*Az<gîjr 


lequel  prend  naissance  dans  un  grand  nombre  de  réactions  au 
moyen  de  la  diméthylaniline.  Cette  base  qu'on  retire  du  produit 
de  la  réaction  en  le  rendant  légèrement  alcalin,  distillant  l'excès 
de  dimélhylaniline  avec  la  vapeur  d'eau  et  extrayant  par  l'éiher,  est 
insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  acides,  la  benzine,  le 
chloroforme  et  l'alcool.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  pur  ou  légère- 
ment étendu  en  petits  feuillets  blancs,  fusibles  à  86-87^.  La  solu- 
tion de  ses  sels  est  précipitée  par  les  alcalis  et  donne  par  oxyda- 
tion au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  du  bichromate  de  potassium 
une  forte  odeur  de  quinone.  Le  bioxyde  de  manganèse  ou  le 
bioxyde  de  plomb  introduits  dans  sa  solution  acétique  y  développent 
une  coloration  violet  bleu  intense,  qui  passe  assez  rapidement  au 
jaune  brun  lorscju'on  opère  en  présence  d'acide  chlorhydrique  ou 
d'acide  sulfurique.  Enfin,  une  très  petite  quantité  de  la  solution 
alcoolique  de  cette  base  disposée  sur  du  papier  à  filtrer  imbibé 
d'une  solution  d'iode,  y  produit  une  coloration  vert  émeraude. 


(t)  Jourtk.  /.  prakU  Ghem,,  t.  8S,  p.  ^4. 
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Toutes  ces  réactions  caractérisent  suffisamment  le  tétraméthyldia- 
midodiphénylméthane  (Dœbner  ({)  et  autres). 

L'anhydride  acétique  réagissant  en  excès  et  à  la  température 
ordinaire  sur  I*aniline  ou  la  monomélhylaniiine,  transforme  inté- 
gralement ces  bases  en  mono-acétanilide  et  en  méthylacétanilide, 
tandis  qu'il  est  inactif  envers  la  diméthylaniline  dans  les  conditions 
où  nous  opérons.  Lorsqu'on  laisse  en  contact  un  peu  longtemps 
et  à  la  température  ordinaire  la  diméthylaniline  et  Tanhydride  acé- 
tique, il  se  forme  déjà,  mais  en  fort  petite  quantité,  la  base  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut. 

Voici  donc  la  méthode  de  dosage  de  t aniline  et  de  la  monomé- 
thylaniline  à  laquelle  nous  nous  sommes  arrêtés. 

Dosage  de  Fanihue.  — ^  On  pèse  7  à  8  grammes  du  mélange  à 
analyser  qu'on  dissout  dans  28  à  82  centimètres  cubes  HGl  et  la 
quantité  dVau  nécessaire  pour  avoir  un  volume  total  de  100  cen- 
timètres cubes.  D'autre  part,  on  prépare  une  solution  de  sel  R, 
renfermant  par  litre  la  quantité  correspondant  à  10  grammes  en- 
viron de  naphtol. 

On  [nesure  10  centimètres  cubes  de  la  solution  des  bases  qu'on 
étend  avec  un  peu  d'eau  et  de  glace,  puis  on  y  introduit  une  quan- 
tité de  nitrite  de  sodium  capable  de  diazoter  complètement  le  mé- 
lange en  supposant  qu'il  ne  renferme  que  de  Taniline.  On  verse 
ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans  une  quantité  mesurée  de  la 
solution  de  sel  R  additionnée  d*un  excès  de  carbonate  de  soude 
et  on  opère  par  tâtonnements  jusqu'à  ce  que  la  matière  colorante 
ayant  été  précipitée  par  le  sel  marin,  les  eaux  de  nUralion  ne 
donnent  plus  de  coloration  rouge  par  l'addition,  soit  de  sel  R,  soit 
lie  chlorure  de  diazobenzine.  D'après  la  quantité  de  sel  R  employée 
pour  arriver  à  ce  résultat  on  détermine  la  proportion  d*anlline  ren- 
fermée dans  le  mélange. 

Un  mélange  contenant  10,76  0/0  d^aniline  nous  a  fourni  par  cette 
méthode,  les  résultats  suivants:  10,24  0/0  et  10,40  0/0. 

Dosage  de  la  monomélbylaniliue,  —  On  pèse  dans  un  petit  bal- 
lon pouvant  être  placé  sur  un  bain-marie  et  relié  à  un  réfrigérant 
ascendant,  1  à  2  grammes  du  mélange  à  analyser  ;  on  introduit 
dans  le  liquide  aussi  rapidement  que  possible  une  quantité  connue 
d'anhydride  acétique  correspondant  à  peu  près  au  double  du  poids 
de  mélange  (nous  renfermons  notre  anhydride  acétique,  pour  plus 
do  facilité,  dans  un  pelit  flacon  compte-gouttes  que  nous  pesons 
avant  et  après  Tintroduclion  de  l'anhydride  dans  le  mélange  pour 

(1)  Deulacb,  chem,  Oes,,  1872,  t.  4S,  p.  811. 
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eonnaitre  «iMretetnmit  le  poide  employé).  On  réirait  le  bailoo'QU  lé- 
frigérant  ascendant  et  on  Ittiftse  réagir  a  la  température  ambiante 
pendant  une  demi  ««heure,  on  introduit  ensuite  dans  le  ballon  en- 
viron 60  oentimètres  cubes  d'eau  et  on  efaauie  au  bain^marie  pen 
àMi  trois  quarts  d'heure,  de  manière  à  décomposer  entîèremeot 
l'excès  d'anhydride  acétique. 

On  refroidit,  on  amène  la  liqueur  à  un  volume  connu  et  on  titre 
l'acide  acétique  qu'elle  renferme  au  moyen  d'une  soUiiion  titrée  de 
«oude  et  en  se  servant  de  phénolphtaléine  comme  indiealeor.  On 
calcule  ensuite  à  quelle  quantité  de  monoméihylanilîire  :correspORd 
l'anhydride  acétique  consommé,  après  en  avoir  défalqué  naturelle- 
ment la  quantité  nécessaire  pour  acétyler  Faniline  renfermée  dans 
le  mélange. 

Voici  du  reste,  ô  titre  d'exemple,  Tun  de  nos  dosag^es: 

Mélange  employé i  ,6264 

Aûhydiide  acétique S,24S6 

Anhydride  acétique  en  excès  obtenu  par  le  dosage. ..     3,0702 

Ce  mélange  renfermant,  d'après  le  dosage  de  l'aniline  par  notre 
méthode,  10,80  0/0  de  cette  base,  soit  0^675,  nous  établissons, 
pour  trouver  la  quantité  d'anhydride  acétique  qui  a  dû  être  con- 
sommée pour  acétyler  Taniline,  la  proportion  suivante  : 

M  :  51œ:.0,1675  :  X       d'où        jr  =  0,0949. 

Nous  retranchons  ce  poids  du  poids  total  de  rarihydrWe  acé- 
tique 

8,2486  —  0,0919  —  3,1577. 

"Nous  déduisons  de  ce  nombre  l'excès  d'anhydride  trouvé  par 

le  dosage,  soit 

3,1577  —  3,0702  =  0,0875, 

Puis,  au  moyen  de  la  proportion  suivante,  nous  trouvons  à  quelle 
quantité  de  monométhylaniline  correspond  8,0875  d'anhydride  acé- 
tique 

51  :  107^0,0875  :  X        d'où        a:  =  0,1835, 

€oit  11.28  0/0  de  monométhylaniline. 

Le  mélange  à  analyser,  que  nous  avions  préparé  avecles  bases 
pures,  renfermait  les  proportions  suivantes  : 

Teneur  réelte.  Troavé. 

Aniline iO A'2%  10.30  %  par  dosage  au  sel  R. 

MonométhyJaniliue,      10.97  11.28       par  dosage  à  l'anliyd^^acét* 

ûiméthylaniline....       78.61  78.42        par  difTérence. 


100.00         tOOJOO 
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^On' vôibpar;oet  exeiqple  que  cette  méthode  de  dx»age  ne  laisse 
rien  à  désirer  ©oufr le  rapport  de  rexaoUtude.  La  diraélhylaniline 
^reqiii  Housa  servi  pour  faire  k  détenainalion  nécessaire  pas- 
sait entièrement  à  la  distillalion  a  la  température  constante  de 
'IQdtiOS*'  et  ne  donnait  aucune  élévation  de  température  avec  l'an- 
hydride acétique. 

Le  monométhylaniline  a  été  préparé  par  saponification  de  mé- 
thylacétanilide  absolument  pure,  et  enfin  Paniline  a  été  retirée  de 
l'aniline  pure  de  commerce  par  plusieurs  rectifications. 

N«  «8.  ^  PrépaMtlaa  du  elilorar«  d'amyl«  A  Tmlde  de  l'aleo^l 
«oisrilqiie  salvré  d'aeide  chioritydriqae  et  ehaaffé  em  vase  elos 
•vee  une  forte  dose  d*a«Ide  eMorhydriqae  1res  eoneeniré  ;  par 
m.  H.  HALBOT. 

M.  Oahours»a'pi'ép«ré  le  chlorure  d*amyle  pur,  à  l'aide  du  per- 
chlonire  de  phosphore.  M.  Guthrie  a  proposé  de  distiller  Talcooi 
«mylique  traversé  par  un  courant  d'acide  ehiorhydriqne  et  de 
recommencer  plusieurs  fois  la  même  opération.  Le  produit  devait 
ensuite  être  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  et  rectifié.  La  pureté  de 
l'élher  ainsi  préparé  a  été  conlestée. 

Cependant,  il  m'a  été  très  facile,  après  plusieurs  essais,  d'obte- 
nir rapidement  le  chlorure  d'amyle  pur,  à  l'aide  de  l'acide  chlor- 
hyilrique.  J'nvdis  d'abord  chauffé,  en  tube  scellé,  à  110-120*  de 
racool  amylique  parfaitement  saturé  d'acide  chlorhydrique. L'acl ion 
s'arrête  au  bout  de  très  peu  temps.  L'acide  est  alors  épuisé,  mais 
il  reste  beaucoup  d'alcool.  Il  n'y  avait  pas  assez  d'acide,  au  début. 
C'est  effectivement  ce  que  montre  le  titrage. 

Un  litige  d'alcool  amylique  était  devenu  par  la  saturation 
i^^^,70  ;  soit  une  augmentation  de  dix-sept  centièmes.  Au  titrage  : 
£ec  =0£ci',30  d*acide  sulfurique.  Chaque  centimètre  cube  d'alcool  a 
donc  reçu  lu  valeur  de 0^^351  d'acide  sulfurique;  il  lui  en  faudrait 
Osr,556;  il  manque  donc  0^^,205,  soit  les  six  dixièmes  de  la  quan- 
tité déjà  introduite.  D'ailleurs,  il  en  fimt  davantage 'pour  élever  la 
limite  de  l'éthériflcation, 

A  cet  effet.  J'ai  ajoulé  à  l'alcool  déjà  saturé,  a  peu  près  son 
^mi-voluine  d'acide  chlorhydrique  très  concentré  (l''®  =  ôer,7 
'd'acide  sulfurique).  Après  plusieurs  essais,  j'ai  déterminé  avec  plus 
-de  précision  la  dose>additioniielle,  par  la  condition  que  le  titre  de 
•la  couohe  aqueuse  fût,  à  la  Un,  très  voiiÛQ  de  0^^^  -diacide  sulfu- 
iFÎque. 

Digitized  by  VjOOQIC 


604         MEMOIHBS    PRB8ENTËS   A   LA   SOClETIfi   CHIMIQUE. 

Cette  disposition  est  tellement  efficace  qu*eUe  rend  réthérifica- 
tion  à  très  peu  près  intégrale,  et  en  un  temps  très  court. 

J*ai  vu,  en  effet,  le  chlorure  d'amyle  apparaître  en  couche  sur- 
nageante, et  se  former  entièrement  en  quinze  minutes. 

Lorsque  les  proportions  sont  bien  observées,  le  chlorure  d'amyle 
esl  complètement  exempt  d'alcool  amyliqiie,  et  ne  retient  pas  d*aciâe 
chlorbydrique.  Lavé  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré, il  ne  diminue  pas  de  volume.  Si  on  le  lave  alors  avec  de 
Teau,  on  enlève  les  derniers  traces  d'acide,-  et  Teau  se  sépare 
ensuite  spontanément,  sans  qu'on  ait  besoin  de  chlorure  de  calcium. 

Dans  une  opération,  effectuée  à  120-130'',  j*ai  obtenu  du  chlorure 
d'amyle  distillant  entièrement,  dans  un  appareil  Le  Bel,  à  97-98*. 

Dans  une  autre  opération,  où  j'avais  porté  la  température  a  150*, 
j'ai  eu  des  produits  de  queue,  passant  bien  au-dessus  du  point 
d'ùbullition  de  l'alcool  amylique.  Mais  la  p.irtie  principale  (900  cen- 
timètres cubes  pour  un  litre  d'alcool)  distillait  a  97-98*.  C'est  la 
lempérature  indiquée  par  M.  Le  Bel  pour  le  chlorure  dextrogyre  de 
l'alcool  amylique  lévogyre.  La  densité  est  0,88  à  17*  ;  elle  coïncide 
sensiblement  avec  la  valeur  indiquée  par  M.  Le  Bel  :  0,886  à  0*. 

Cependant  Talcool  amylique  que  j'ai  employé  est  dextrogyi*e,  et 
le  chlorure  d'amyle  qu'il  a  fourni  est  inactif.  Les  produits  de 
queue,  au  contraire,  sont  légèrement  actifs. 

N*  •4.  —  Sar  la  préparalloa  et  la  parlfleatloa  d«  l*lo4iira 
d'aaiyle  i  par  ■•  H.  HALBOT. 

J*ai  préparé  Tiodure  d*amyle,  en  opérant  sur  240  centimètres 
cubes  d'alcool  amylique,  20  grammes  de  phosphore  rouge  et 
200  grammes  d*iode. 

Le  produit  contenait  une  quantité  notable  d'alcool  amylique,  qu'il 
scrBit  très  difficile  de  séparer  par  distillation.  Je  n'ai  pas  hésité  à 
me  servir  d'acide  chlorhydrique  très  concentré  pour  éliminer  l'al- 
cool. En  employant  volumes  égaux  d'acide  et  d'éther,  l'alcool  passe 
entièrement  dans  Tacide,  et  on  peut  le  mettre  en  évidence,  en  re- 
prenant la  liqueur  acide  à  part,  et  l'étendant  de  son  volume  d'eau. 

Ce  procédé  de  lavage  permet  de  suivre  commodément  la  marche 
de  l'éthériiication. 

Ainsi,  dans  une  opération,  il  y  avait  eu  une  période  de  soubre- 
sauts, dans  laquelle  il  passait  d'épaisses  vapeurs  d'iode;  puis  une 
période  calme  dans  laquelle  les  vapeurs  étaient  parfaitement  in- 
colores. Le  produit  recueilli  dans  la  première  période  mesurait 
20i  centimètres  cubes  ;  sa  densité  était  1,38  à  23*  ;iidditionné  de  son 
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volume  d*acide  chlorhydrique  fort,  il  diminua  de  42  centimètres 
cubes.  Il  contenait  donc  un  cinquième  d*alcool.  Le  produit  recueilli 
dans  la  seconde  période  mesurait  46  centimètres  cubes  et  ne  con- 
tenait que  un  dixième  d* alcool. 

La  densité  de  l'éther  exempt  d*alcool  était  1,49  à  24«.  L*alcool 
amylique  est  l'impureté  dont  il  importe  le  plus  de  débarrasser  Tiodiire 
d*amyle,  et  il  est  heureux  qu*on  puisse  le  faire  par  un  simple  la* 
yage  à  Tacide  chlorhydrique  concentré.  Mais  il  existe  d'autres  im- 
puretés, qu'on  retrouve  dans  la  préparation  des  éthers  simples,  en 
général,  et  qui  sont  constituées,  en  pan  ie,  par  les  éthers  :  HR(CjiH3«')'" 
correspondants  aux  polymères  du  carbure  C^H^  isologue  de  Tal- 
cool  primitif. 

Ces  produits  sont  beaucoup  plus  instables  que  Téther  principal. 
L'iodure  d'amyle,  chargé  d'iodhydrales  de  polyamylènes,  rougit 
bientôt,  même  à  l'obscurité. 

Lorsqu'on  le  distille,  il  passe  de  liS-tiT"*,  puis  la  température 
s'élève  rapidement  et  il  se  formed'épaisses  vapeurs  violettes.  Après 
plusieurs  rectifications,  les  vapeurs  d'iode  n'apparaissent  plus 
pendant  la  distillation,  et  l'iodure  d'amyle  se  conserve  incolore. 

N*  •€•  —  S  or  l«s  oxfdes  de  aiaBi^nèse  obteams  par  la  vole 
iHiailte  (!'•  partie)  ;  par  ■•  Alexandre  GORGEU. 

Action  de  Pair  sur  le  pt^otoxyde  de  manganèse  hydraté.  —  Le 
protoxyde  de  manganèse  hydraté  obtenu  eu  précipitant  une  solu- 
tion de  sel  manganeux,  employée  en  excès,  par  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  exemptes  de  carbonate,  et  agité  pendant  plus  de  quinze 
jours  au  contact  de  l'air  pur,  se  transforme  en  un  suroxyde  hydrnté, 
amorphe,  exempt  d*alcali,  et  de  couleur  amadou.  Le  suroxy<1e  dé- 
posé au  contact  de  l'air,  par  la  solution  ammoniacale  de  l'oxyrle 
manganeux,  affecte  la  forme  de  grains  mamelonnés  noirs  ou 
bruns. 

Je  crois  avoir  démontré  (1)  (pie  ces  suroxydes  sont  formés  pnr 
une  combinaison  définie  d'acide  manganeux  et  de  protoxyde,  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  MnO^âMnO.  L'oxydation 
opérée  au  bain-marie  produit  le  même  composé.  Ce  manganite  ne 
cède  pas  de  protoxyde  à  une  solution  saturée  de  sel  ammoniac 
étendue  de  3  à  4  volumes  d'eau,  solution  capable  cependant  de 
dissoudre  aisément  l'oxyde  manganeux  hydraté;  traité  à  plusieurs 

(t)  Comptes  rendus^  t.  84,  p.  177  (Sur  la  capacité  de  saturation  de  l'acide 
manganeux). 
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reprises  par  l'acide  azotique  étendu  et  bouillanl,  il  lui  cède  si» 
deux  éqijtivalonto  de  proloxyde  et  laieee  îQsaiublet,  à  pMk*  ôe  diot» 
prvs,  la  quantité  théorique -diacide  maDgaiieux*  à  l'élai  hydratée 

Les  quantités  d'oxygène,  en  sus  de  MnO,  déduites  des  aaa>js66 
des  manganites  préoédent8«  supposée' anhydres,  ont  varié  de  6,9a 
7,3  centièraes  (la  proportion  exigée  par  la  formule  ^MnO^MiiOeil 
de  7  ceotièmes).  Ces  manganites  saturés,  séohés  dan  s  «le  vide^  re^ 
tiennent  toujours  une  certaine  quaniité  d'eau,  comprise  entre  te^ 
7  centiômea  et  variable  avec  le- mode  de  préparation  employé. 

Si  Tairest  rennpîacé  par  Toxygène,  cinq  jours  d'dg^alion  suffi- 
sent pour  épuiser  Toxydàlion.  Oft  produit  ainsi  un  suroxyde  encore 
amorphe,  jaune  brunâtre,  renfermant  7,5  à  8,1  d'oxyg-ène,  nota- 
blement plus  riche  que  MnO*2MnO,  mais  encore  bien  éloigné  du 
manganite  MnO'MnO  (Mn«0*)  qui,  anhydre,  contient  10,10  0/0 
d'oxygène  en  sus  du  proloxyde. 

L'oxydation  de  l'oxyde  manganeux  opérée,  non  plus  en  présence 
d'un  excès  de  sel  de  manganèse,  mais  au  lieu  d'une  solution  cot- 
tenant  un  excès  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque,  donne 
naissance  à  un  suroxyde  de  couleur  brune  plus  ou  moins  foncéey 
exempt  d'alcali  et  ne  renfermant  que  7,2  à  8  centièmes  d'oxygène 
tant  que  Teau  mère  ne  contient  que  de  faibles  propoptions  i/fOO 
à  3/100  de  base  soluble;  lorsque  la  quantité  d'alcali  devient,  très 
forte,  la  proportion  d*oxygène  peut  atteindre  14  ceutièmes  et.plus. 
Dans  ce  cas,  les  manganites  formés  retiennent,  à  Tétat  de  combi- 
naison, une  quantité  d'alcali  qui  peut  atteindre  10  centièmes. 

En  présence  de  l'eau  de  barite,  employée  en  excès,  les  suroxy^ies 
obtenus  ont  toujours  été  plus  riches  en  oxygène  que  ceux.quir 
dans  des  conditions  analogues,  avaient  été  préparés  avec  les  bases 
alcaUnes»  Ainsi,  en  opérant  l'oxydalion  au  sein  d*eaux  mères  sar^  * 
saturées  de  baryte  ou  ne  renfermant  que  notablement  ou  peu  de 
celte  base,  on  a  obtenu  des  manganites  dans  lesquels  les  suroxydes 
de  manganèse^  ramenés  à  l'état  anhydre,  contenaient  17,  14  et  9 
centièmes  d'oxygène  ou,  en  d'autres  termes,  9â,  76,  50  centièma» 
d'acide  mangaueux.  Dans  ces  expériences,  on  a  quelquefois  obtenu 
des  cristaux  très  nets  renfermant  du  protoxyde  de  manganèse,  de 
l'oxygène  en  excès  et.  de  la  baryte.  Je  me  propose  de  consacrer  à 
leur  examen  une  noie  particulière^  dès  que  j'aui*ai  pu  les  isoler 
convenablement. 

Le  procédé  de  régénération  des  bioxydes  de  manganèse  dû  à 
M.  Weldon  repose  sur  l'influence  qu'exerce  la  présence  d'un  excès 
de  chaux  sur  l'oxydation  à  Pair  du  protoxyde  de  manganèse.hydrAiir 


Digitized  by 


Google 


A.  CMimyttK    —   SUR   LES   OXYDES   DE   MANOANi2&Ec        Ot^v 

Une  Qole  spéciale^  faisant  suite  à  ce  trevail,  est  consacrée  ^  à 
réiude  des- produits  oxydé»  résultant  de  Taction  de  L'air  sor  le  qbut-  . 
bannie,  de  manganèse; 

Action  de  Fair  sur  les  sùluiitms  aquease&d&a  sôIs^mttogiaiÊmix*  -^ 
Les  solutions  aqueuses  modérément  concentrée»  de  sulble^  d'aaof- 
tate,  d'acétate,  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  de  mangAnàse 
puMS  et  neutnee*  se  troublent  au  coiitaot  de  l'air.  lieaestdemêaM 
lorsqulon  opère  sur  leurs  sokilions  acides  préalablement  bouillîMf 
avae  un  excès  de  sulfure  manganeux  précipité.  CetefTet  se  produit 
quelquefois-  lenlemeAt  dans  Tobscuiité,  plus^  rapidement'  au  grand 
jour  et  surtout  au  soleil;  on  ne  le  constate  ptua  sur-les  soiutîeasr 
refroidies  dans  Thydrogène  pur. 

Après  huit  ou  dix  jours  d'exposition  à  la  lumière  et  d'agitation 
à  l'air,  les  dépôts  formés  n'augmentent  plus,  et  les  liqueurs  surna^ 
géantes  ne  se  troublent  pas  de  nouveau  au  contact  de  Tair  ou 
de  Toxygèue.  Ces  dépôts  sont  grenus  ou  spongieux,  amorphes  ou- 
crislallisiés  et  de  couleur  brune  plus  ou  moins  foncée. 

L'analyse  de  plusieurs  de  ces  précipités,  séchés  à  Tair,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Acétate.  Ghiorsre.  AzMtte. 

MnO 77.15  72.8  71.  IQ' 

0. 8.50  7.Ô  9.20 

HO  par  différence 44.35  19.6  19.70 

O  dans  soroxydatioa,  anhydre 9 .  9i  9.5  1 1 .  40 

Les  manganites  MnO^MnO,  SMn0^2MnO  exigent  10,10  et  11,90 
d'oxygène. 

Le  pvoduit.de  la  décomposition  au  contact  de  l'air  des  solutions 
d'aeétate  et  de  chlorure,  est  donc  le  manganite  MnO^MnO,  com» 
biné  à  des  quantités  d^eau  variables  ;  celui  de  l'azotate  se  rapproche 
du  manganite 3Mn0^2MnO.  Ces  composés  lavés  à  l'eau  chaule,  ne 
retiennent  pas  une  trace  de  l'acide  contenu  dans  les  sels  qui  ont 
servi  à  leur  préparaticm. 

Les  quantités  de  manganèse  ainsi  précipitées  de  solutions  ren» 
fermant  2  à. 3  centièmes  de  ce  métal  à  l'état  de  dissolution  saline, 
sont  bien  peu  importantes  et  sont  les  mêmes  au  sein  de  l'air  et  de- 
l'oxygène.  Lorsqu'on  les  compare  aux  quantités  de  métal  cont^mies 
dans  les  eaux  mères,  on  constate  qu'elles  varient  de  1  à  2  millièmes 
pour  le- sulfate,  l'aeolate,  le  chlorure;  avec  racétate,  lapnoportion 
atteint  5  à  7  millièmes.  L'action  exerc(5e  par  les  solutions  sur  les 
papiers  réaclifis  est  sensiblament  la  même  avant  et  après  la;  préci- 
pitation. 
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Les  solutions  saturées  à  froid  des  sels  de  manganèse  à  acides 
énerfdques,  suiraie,  azotate,  clilorure,  se  troublent  eoeore  au  con- 
tact de  Tair,  mais  plus  lentement,  et  le  dépôt,  après  un  ou  cinq 
mois,  est  trois  à  cinq  fois  moins  abondant  que  oelui  qui  se  forme 
dans  les  solutions  éteodues. 

Le  double  fait  que  la  proportion  de  manganèse  précipité  est 
plus  forte  dans  la  solution  d*un  sel  à  acide  peu  énergique,  l'acétate, 
que  dans  les  solutions  des  sels  à  acides  énergiques  et  que,  dan^; 
les  dernières,  cette  proportion  diminue  à  mesure  qu^elles  sont 
plus  concentrées,  porte  à  croire  que  la  décomposition  bous  Tin- 
fluence  de  Tair  des  sels  manganeux  dissous,  est  provoquée  par  la 
dissociation  partielle  qu'éprouvent  les  sels  de  manganèse,  par  le 
fait  seul  de  leur  dissolution  dans  l'eau,  dissociation  mise  en  lumière 
par  M.  Berthelot. 

M.  Bucholz  (Wurtz,  Dict.  de  Chimie)  a  signalé,  bien  avant  moi, 
le  fait  de  l'altération  du  chlorure  manganeux  dissous  et  la  forma- 
tion d'un  dépôt  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

L'action  de  l'air  sur  les  solutions  d'iodure  de  manganèse  est 
accompagnée  de  circonstances  particulièrement  intéressantes  et 
résultant  de  deux  causes  :  la  décomposition  de  l'acide  iodhydrique 
mis  en  liberté  avec  dissolution  de  l'iode  mis  à  nu  dans  l'iodure 
intact,  et  en  second  lieu,  la  propriété  que  possèdent  les  solutions 
concentrées  de  l'iodure,  de  dissoudre  une  quantité  notable  des 
manganites  MnO*MnO  et  MnO*2MnO.  Une  note  spéciale  sera  con- 
sacrée à  Texamen  des  produits  amorphes  ou  cristallisés,  auxquels 
donne  naissance  l'iodure  abandonné  au  contact  de  Tair  ou  bouilli , 
avec  les  suroxydes  de  manganèse. 

Les  solutions  aqueuses  de  sulfate,  d*azotate,  de  chlorure,  de 
bromure  et  d'iodure  manganeux,  peuvent  êti^e  concentrées  forte- 
ment à  feu  nu,  sans  éprouver  de  notable  décomposition;  il  Wen 
est  pas  de  même  avec  celles  de  l'acétate.  Les  solutions  neutres  de 
ce  sel,  bouillies  dans  des  vases  largement  ouverts,  se  décomposent 
partiellement  :  elles  dégagent  de  l'acide  acétique  et  laissent  déposer 
une  quantité  notable  de  suroxyde  brun,  amorphe  et  hydraté. 

L'analyse  de  deux  de  ces  précipités,  séchés  à  l'air,  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

MnO 88.80  36.02 

0 6.67  ^.09 

HO  par  diffërence 4.53  6.89 

O  dans  suroxydation  anhydre 6.99  7.60 

Le  manganite  formé  est  donc  bibasique,  MnO^SMnO,  et  son  état 
d*hydratation  variable. 
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Dans  cette  décomposition  de  Tacëtate  sous  Tinfluence  combinée 
de  la  chaleur  et  de  i'air,  l'acide  se  dégageant  dans  Tatmosphère,  il 
était  facile  de  prévoir  que  le  protoxyde  mis  en  liberté  subirait,  au 
contact  de  Tair^la  même  transformation  que  le  protoxyde  ordinaire 
et  donnerait  naissance^  comme  celui-ci,  à  un  manganite  saturé  et 
hydraté. 

Action  de  F  iode  sur  f  oxyde  et  les  sels  manganeux  dissous.  — 
Une  solution  au  1/iO  d*iodure  de  potassium,  saturée  d*iode,  n'agit 
que  faiblement  sur  le  protoxyde  de  manganèse  hydraté;  après  huit 
jours  d'exposition  du  mélange  au  grand  jour,  on  n'a  trouvé  qu'une 
petite  quantité  de  manganèse  dans  la  solution  filtrée.  L'action  de 
la  solution  iodée  sur  le  carbonate  manganeux  est  encore  plus 
faible  :  on  n'a  pas  observé  de  dégagement  d*acide  carbonique  après 
quarante-huit  heures  de  contact  entre  les  deux  substances  ;  après 
dix  mois  il  ne  s'était  encore  formé  que  peu  d'iodure.  La  solution 
iodée  n'agit  pas  sur  l'acétate  et  le  chlorure  dissous  ;  après  dix 
mois  on  n'a  pas  constaté  la  formation  d'une  proportion  notable  de 
suroxyde  de  manganèse. 

L'iode  agit  donc  faiblement  sur  l'hydrate  de  protoxyde  de  man- 
ganèse, à  peine  sur  le  carbonate  et  nullement  sur  Tacotate  et  les 
sels  à  acidos  énergiques  du  manganèse. 

Action  du  chlore  et  du  brome  sur  Toxyde,  le  carbonate  et  f  acé- 
tate manganeux. —  Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  et  en  agitant  cons- 
tamment de  l'eau  de  chlore  dans  de  l'eau  contenant  en  suspension 
une  quantité  de  protoxyde  de  manganèse  hydraté  surpassant  4  équi- 
valents d'oxyde  pour  1  de  chlore,  on  observe  que  le  chlore  est 
immédiatement  absorbé.  Après  avoir  laissé  l'acide  manganeux 
jformé  pendant  quarante-huit  heures  avec  l'excès  de  protoxyde  pour 
laisser  à  la  saturation  le  temps  de  s'effectuer,  on  a  traité  le  dépôt 
par  une  solution  saturée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  étendue 
deS  à  4  volumes  d'eau  et  destinée  à  dissoudre  l'excès  de  protoxyde. 
La  partie  insoluble,  lavée  et  séchée  à  i^Q",  a  présenté  la  com|.osi- 
tion  suivante  : 

MnO  =  86,30;        0  =  7,27;        HO  =  6, 13. 

Ce  manganite  ramené  à  l'état  anhydre,  renfermait  donc  7,70  cen- 
tièmes  d*oxygène  en  sus  du  protoxyde  ;  c'était  donc  du  manga- 
nite Mn0^2MnO  à  peu  près  pur  dont  la  formation  est  exprimée  par 

l'équation  : 

4MiiO  +  Cl  =  MnCl  +  MnO^îMnO. 

L'action  de  Teau  de  chlore  exercée  sur  un  grand  excès  de  car- 
bonate manganeux  est  plus  lente.  La  partie  insoluble  analysée 
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après  quaranie-lluit  heures  de  repos  et  iav«|^e  subeéquent,  est 
coiBpesée  de  carbomie  en  excès  et  d*QQ  saroxyrte  qui,  supposé 
anhydre,  ooBtieot  1 0,20  à  10,40 centièraes  d'oxygène  en  sus  du  MsO  ; 
«eite  fois  la  saturation  de  l'acide  maoganeux  est  incomplète,  et  la 
réaetioo  est  traduite  par  réquation  : 

3C02MnO  +  Cl  =  3C02  +  MnCl  +  MnO^MnO. 

Eln  faisant  réagir  un  courant  lent  de  chlore  sur  une  dissolutân 
d'acétate  contenant  10  à  15  centièmes  de  sel  cristallisé,  le  cbiore 
agit  encore  directement,  la  décomposilion  de  Taoétate  est  immé- 
diate ;  mais,  dans  cette  expérience,  l'acide  acétique  mÎB  en  liberté 
restant  dans  la  liqueur,  le  maoganite  formé  est  plus  acide  que  le 
précédent,  et  d'autant  plus  que  la  proportion  d'acide,  par  rapport 
au  volume  du  mélange,  est  plus  forte  :  on  a  olitenu  des  suroxydes 
s'^pprocbant  des  monganites  3(MuO^),MnO  ou  5(MnO^)MnOau  sein 
de  mélanges  dont  les  eaux  mères  renfermaient  environ  1  ou  6  oeo- 
lièmes  d'acide  acétique* 

Dans  les  trois  cas,  si  Ton  continue  à  ajouter  du  chlore,  on  ne  par- 
vient au  bioxyde  que  très  lentement  en  passant  par  une  série  de 
manganites  de  plus  en  plus  pauvres  en  protoxyde. 

Le  carbonate  de  manganèse  m'a  paru  se  prêter  mieux  que  les 
autres  combinaisons  du  manganèse  à  Texamen  détaillé  de  cette 
action  graduée  du  chlore.  Les  faits  observés  m'ont  paru  aaaez 
intéressants  pour  être  rapportés  ici. 

Après  une  addition  suffisante  de  chlore,  le  carbonate  restant  en 
excès,  on  produit,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment,  le  manga- 
nite  MaO^MiiO  ;  en  continuant  à  verser  Teau  de  chlore,  on  constate 
que  son  action  s'exerce  directement  sur  le  carbonate,  puis  sur  le 
manganite  uu)nobasique  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  donné  naissanoe  a 
1  un  des  manganites  4(Mn0^jMnO  ou  5(Mn03)MnO,  suivant  l'une  des 
équations  suivantes  : 

âMnO^MnO  +  Cl  =  MiiQ  +  4(Mn02)MoO, 
llMiiO^MnO  H-  4Cl  =  IMnCl  +  3[5(Mn02)MnO]. 

Pendant  le  cours  et  jusqu'à  la  fin  de  cette  seconde  partie  de  la 
réaction,  le  mélange  reste  neutre,  et  Ton  retrouve  à  l'éiat  de  chlafure 
la  quantité  de  chlore  qui  oorrespond  exactement  au  poids  de 
l'oxygène  ûxé  dans  le  suroxyde. 

A  partir  de  ce  moment,  l'oxydation  devient  très  lente,  même  bu 
grand  jour  ;  le  dilore  ne  paraît  plus  agir  sur  le  protoxyde  de  maû- 
ganèse  combiné,  puisqu'il  ne  se  produit  plus  de  chlorure,  mais  Ben- 
iement  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'oxydatioA  ilnale,  quiatteifil 
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presque  le  bioxyde  après  plusieurs  semaines,  s'effectue  «  comme 
si  »  elle  devait  être  attribuée  à  raction  de  Toxygène  naissant  résul- 
tant de  la  décomposition  de  Teau  par  le  chlore.  Elle  est  fovoriaée 
ou  retardée  par  les  mêmes  causes  qui  accélèrent  ou  ralentissent 
l'action  du  chlore  sur  Teau  :  eîie  se  produit  plus  facilement  im 
grand  jour,  au  soleil  et  à  0^  que  dans  Tobscurité  où  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  plus  vite  dans  les  flacons  blancs  que  dans  ceux  qui 
sont  violets. 

Cette  troisiôme  phase  de  l'expérience  est  exprimée  par  l'u&e  des 
équations  : 

4(Mn02)MnO  4-  HO  +  (:i  =  HCl  4-5Mn02, 

5(MnOî)MnO  +  HO  +  Cl  =  HCl  +  6MnO». 

La  quantité  de  chlore  retenue  par  Teau  mère  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique  est  supérieure  de  1/2  à  «3  centièmes  à  celle  qu'exige 
le  poids  d'oxygène  flxé  dans  le  suroxyde.  Cela  est  dû  à  ce  que, 
pendant  les  heures  où  l'on  n'agite  pas  les  mélanges,  l'oxygène 
produit  dans  les  couches  supérieures  de  Teau  mère  n  y  trouvant 
pas  de  corps  à  oxyder  se  dégage  dans  l'atmosphère. 

Le  brome  agit  de  même  que  le  cklore  sur  le  protoxyde,  le  car- 
bonate et  l'acétate  manganeux.  11  produit  finalement  du  bioxyde  à 
peu  près  pur,  mais  plus  lentement  qu'avec  le  chlore  dans  les 
mêmes  conditions. 

L'action  décomposante  du  brome  sur  Teau,  notablement  moioB 
énergique  (l/S  environ)  que  celle  du  chlorure,  explique  nettement 
cette  différence  dans  ia  rapidité  de  l'oxydation  obtenue  avec  le 
brome. 

On  peut  encore  produire  des  suroxydes  de  manganèse  hydratés 
par  l'action  du  chlore  et  du  brome  sur  les  solutions  de  sulfate,  de 
chlorure  et  d'azotate  de  manganèse  ;  par  la  décomposition  spon- 
tanée des  chlorate  et  bromate  manganeux  ;  par  l'électrolyse  des 
sels  de  manganèse,  etc.  Mais  ce  ne  sont  plus,  à  proprement  parler, 
des  manganites  que  Ton  obtient  ainsi,  mais  plutôt  des  acides  man- 
ganeux impurs.  Leur  teneur  en  oxygène  n'est  inférieure  que  de  17 
à  4  millièmes  à  la  quantité^  18,35  0/0,  exigée  par  la  formule  ^biO^. 
L'analyse  et  l'examen  de  ces  suroxydes  feront  l'objet  d'uae  publi- 
cation prochaine  sur  Pacide  manganeux. 

Conclusion.  —  L'acide  manganeux  hydraté  au  contact  d'un  excès 
de  protoxyde  de  manganèse  précipité,  produit  le  manganite  salure 
MnO^MnO  ;  mis  en  présence  d'un  excès  de  carbonaèe  manganeux, 
H  ne  peut  donner  naissance  qu'au  manganite  acide  MnOMnO  ;  enfin 
au  sein  des  solutions  neutres,  et  maintenues  telles,  des  sels  de 
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manganèse  à  acides  énergiques,  Tacide  manganeux  n'absorbe  qoe 
la  quantité  de  protoxyde  correspondant  à  Tun  des  manganites 
acides  4(MnO«)MnO  ou  5(MnO«)MnO. 


N*  •••  ^  A€tt«A  ëe  tmir  saw  le  earb«Mi(e  ëe  WÊkmwà^^mméme.  —  Celte 
aelloB  pe«t*«Ue  donner  nalssanee  à  qnelqnen-n—  den  kioxjdes 
nntorelsi  par  ■•  Alexandre  CrORGEU. 

M.  Boussingault  termine  par  les  conclusions  suivantes  un  travaii 
publié  en  1882  c  sur  Tapparition  du  manganèse  à  la  surface  des 
roches  »  {Ana.  de  Ch.  et  do  Phys.^  t.  tf ,  p.  289,  5*  série). 

«  La  mer,  les  fleuves  contiennent  donc  de  l'acide  carbonique 
favorisant  la  dissolution  des  carbonates  insolubles. . .  Les  carbonates 
des  protoxydes  de  fer  el  de  manganèse,  une  fois  en  contact,  soit 
avec  Toxygène  de  Taii^  soit  avec  l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  soot 
modifiés  dans  leur  constitution  par  la  suroxydation  de  leurs  bases: 
le  carbonate  ferreux  produit  un  sesquioxyde  rouge  ;  le  carbonate 
manganeux,  unbioxydenoir  ouun  sesquioxyde.  C*est  probablemeol 
à  cette  expulsion  de  Tacide  cairbonique  que  les  granités  de  rOrénoqu3, 
les  syénites  de  la  mer  Rouge,  les  roches  cristallines  du  Congo,  etc., 
doivent,  dans  quelques  circonstances,  Tenduit  de  manganèse  qui  re- 
couvre leur  surface.  » 

M.  Dieulafait,  en  1885,  termine  ainsi  un  mémoire  publié  dans  les 
Comptes  rendus  c  sur  l'application  de  la  théorie  thermique  à  Tex- 
plication  des  phénomènes  géologiques  >. 

De  toutes  les  combinaisons  naturelles  du  manganèse,  le  bioxyde 
est  celle  qui,  pour  se  former,  dégage  le  plus  de  chaleur,  c'est  donc 
celle  qui  représente  l'état  d'équilibre  stable  définitif  ;  c'est  vers  elle, 
par  conséquent,  que  doivent  tendre  toutes  les  autres  combinaisons 
(MnO,  MnS,  CO«MnO)  quand  elles  restent  au  contact  de  l'eau  et  de 
l'oxygène  en  excès,  c'est-à-dire  au  contact  de  l'air.  L'observation 
géologique  sur  les  lieux  montre  que  si  la  peroxydation  du  minerai 
n'est  pas  complète,  la  cause  en  est  à  la  nature  peu  perméable  des 
terrains  qui  enserrent  les  minerais,  ou  à  la  compacité  du  mifl^i^^ 
lui-même. 

M.  Dieulafait,  plus  affirmatif  en  ce  point  que  H.  Boussingau'C? 
admet  donc  que  le  terme  ultime  de  l'oxydation  du  carbonate  de 
manganèse  opérée  à  l'air,  sans  obstacles  et  à  la  température  orcfi- 
naire,  est  le  bioxyde  de  m'anganèse. 

Amené  par  la  suite  de  mes  travaux  à  Texamen  des  prodo/^ 
d*oxydation  auxquels  peut  donner  naissance  l'action  de  l'air  sur  le 
carbonate  manganeux,  j'ai  voulu  m'assurer  à  quel  point  les  résuW^   - 
de  l'expérience   confirmeraient   les  suppositions  prudentes  de 
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M.  Boiissingàult  ou  les  condasions  plus  explicites  de  M.  Dieulafait. 

La  faculté  d'absorber  l'oxygène  de  Tair,  que  possède  le  carbonate 
de  manganèse,  varie  avec  son  mode  de  préparation  et  son  état  de 
division,  avec  la  nature  des  milieux  liquides  au  sein  desquels  il  se 
trouve  en  suspension  et  surtout  avec  la  température  du  milieu 
ambiant. 

Le  carbonate  naturel,  ladiallogite,estbiendifBcilementaltérable; 
ce  minéral  conservé,  sous  forme  de  petits  grains  et  pendant 
trois  années,  au  sein  de  l'eau  aérée,  n'avait  encore  éprouvé  aucune 
altération.  L'examen  seul  des  échantillons  de  diallogile  exposés 
dans  les  collections  minéralogiques,  montre  nettement  l'action 
oxydante  à  peu  près  nulle  de  l'air  sur  les  cristaux  mesurables  des 
carbonates  de  manganèse. 

Le  même  sel,  obtenu  en  précipitant  un  excès  de  sel  manganeux 
par  un  carbonate  alcalin,  amorphe  au  moment  de  sa  production  et 
cristallisé  quelques  heures  après,  peut,  après  lavage,  rester 
cinq  mois  dans  l'eau  aérée  sans  dégager  la  moindre  trace  de  chlore 
au  contact  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

Un  second  échantillon  du  même  carbonate,  laissé  pendant  le 
même  temps  en  suspension  dans  une  eau  fréquemment  portée  à 
100%  a  absorbé  1  millième  de  son  poids  d'oxygène. 

Le  carbonate  cristallisé  déposé  lentement  à  froid  ou  rapidement 
à  chaud  de  sa  dissolution  dans  l'eau  saturée  d'acide  carbonique,  est 
aussi  difficilement  oxydable  que  le  précédent. 

Un  carbonate  manganeux,  obtenu  cette  fois  en  opérant  sa  préci- 
pitation en  présence  d'un  excès  de  carbonate  alcalin,  lavé  et  soumis 
à  lu  même  épreuve  que  les  précédents,  a  absorbé,  après  cinq  mois 
de  contact  avec  l'eau  aérée  alternativement  froide  ou  chaude, 
3  millièmes  de  son  poids  d'oxygène. 

Il  n'y  avait  pas  à  songer  à  déterminer  la  nature  du  suroxyde 
formé  dans  des  mélanges  qui  en  renfermeraient  une  aussi  petite 
quantité;  mais  cette  détermination  a  pu  être  efi'ectuée  dans  les 
expériences  suivantes  qui  ont  été  prolongées  beaucoup  plus 
longtemps. 

Une  certaine  quantité  de  carbonate  précipité,  soumis  pendant 
dix  années  à  l'action  de  l'eau  aérée,  renfermait  encore,  abstraction 
faite  de  l'eau  combinée,  6:2  centièmes  de  carbonate  intact  et 
88  centièmes  d'un  suroxyde  renfermant,  anhydre,  10,50  0/0 
d'oxygène,  c'est-à-dire  sensiblement  la  proportion  10,10  exigée 
par  le  manganite  MnO*MnO  (Mn'O^) 

Deux  échantillons  de  carbonates  altérés  et  séchés  à  l'air  qui, 
ramenés  à  l'état  anhydre,  renfermaient  en  1881  :  l'un  80  centièmes 
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de  GO^MnO  et  9&  centièmes  de  MnO^nO;  VavAre  70  centièmes  de 
CO^MnO  et  30  centièmes  de  MnO*MnO,  ne  contenaient  plus,  a  la  Qn 
de  1886,  que  S3  et  14  centièmes  de  carbonate.  Dans  les  saroxydes 
mélangés  an  carbonate,  les  quantités  d*exygène  en  sus  du  proioxyde 
ottt  été  trouTéee  égales  à  10,90  et  10,^  centièmes. 

Toutes  ces  expériences  prouvent  nettement  que  Toxydatioa  an 
contact  de  l'air,  du  carbonate  de  munganèse  sec  ou  en  suspension 
dans  Teau,  est  toujours  très  lente  et  ne  donne  naissance,  en  pré- 
sence d'un  excès  de  carbonate  et  à  1»  température  ordinaire,  qu'au 
manganke  MnO^MnO  (Mn^O^). 

On  a  ensuite  soumis  à  l'action  de  l'air  des  saroxydes  de  manga- 
nèse hydratés  présentant  exactement  la  composition  dn  maoganile 
MnO*MnO.  Ces  suroxydes  avaient  été  préparés  en  combinant 
l'acide  manganeux  hydraté  que  fournit  la  réaction  de  Tacide  per- 
manganique  sur  trois  équivalents  de  MnO  avec  un  équivaleut 
d'oxyde  manganeux  résultant  de  la  précipitation  d*un  équivalait  de 
chlorure  de  manganèse  par  un  équivalent  de  soude  pure.  Les  ex- 
périences, commencées  en  novembre  1888,  ont  prouvé  qu'aprèfr 
cinqmoisde  contact  avecTair,  deux  manganites  secs  et  deux  autres 
conservés  au  sein  de  Tenu  n'avaient  pas  absorbé  d'oxygène  à  la 
température  ordinaire. 

Ces  résultats,  obtenus  avec  le  carbonate,  se  trouvent  conOnnés 
par  ceux  que  Ton  obsei*ve  en  étudiant  l'action  de  l'air  sur  le  pro* 
toxyde  de  manganèse  hydraté  et  sur  les  oxydes  de  manganèse 
supérieurs  au  manganite  MnO^MnO. 

J'ai  déjà  montré  dans  une  publication  antérienre  (1)  que  ce  pro- 
toxyde  de  manganèse  hydraté  au  contact  de  l'eau  aérée,  froide  ou 
chaude,  produit  le  manganite  saturé  MnO*2MnO;  j'ai  constaté  plus 
tard  que  cette  dernière  combinaison  était  susceptible  d'absorber 
lentement  Toxygène  de  l'air,  mais  que  la  quantité  d'oxygène  fixée 
ainsi,  à  la  température  ordinaire  ou  dans  Teau  chaude,  ne  dépassait 
pas,  même  après  douze  années,  celle  qu'exige  la  formation  du 
manganite  MnO^MnO. 

Quant  aux  oxydes  supérieurs  à  ce  dernier  manganite,  l'expérience 
a  prouvé  nettement  que  de  nombreux  échantillons  renfermant  de 
15,40  à  17,50  centièmes  d'oxygène  en  sus  du  proioxyde,  exposés 
secs  ou  dans  l'eau  au  contact  de  l'air,  n'ont  pas  absorbé  d'oxygène 
après  dix  années. 

Tels  sont  les  résultats  concluants  obtenus  dans  des  milieux 
neutres  el  à  la  température  ordinaire.  Il  restait  encore  à  déterminer 

(1)  Comote^s  rendus,  t.  84,  p.  177 
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lanfttoredesprodiiilsderoxyctatîondti  carbonate  manganeinc  opérée 

à  l'air  au  sein  des  liqueurs  alcalines  ou  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 
Les  expériences  commencées  pour  étudier  raciîon  du  carbonate 
•de  soude  sur  l'oxydation  du  carbonate  nan^aneux  ne  remontent 
qu'à  trois  mois;  pendant  ce  temps,  il  n'a  été  permis  de  constater 
cfo'un  fait  :  c^est  qu'au  sein  d'une  eau  mère  saturée  à  froid  de  car- 
bcoDate  sodique,  i*oxydatioii  est  encore  extrêmement  lente.  A  froid, 
l'absorption  d'oxygène  n'a  pas  dépassé  2  millièmes  du  poids  du 
carbonate  manganeux  employé;  dans  l'expérience  où  le  mélange- 
a  été  fréquemment  ])orté  pendant  dix  heures  à  une  température 
comprise  entre  70  et  90%  la  proportion  d'oxygène  fixée  s'est  élevée 
à  5  millièmes. 

Je  terminerai  en  résumant  les  nombreuses  expériences  que 
j*ai  faites  pour  connaître  l'influence  qu'exerce  la  chaleur  sur  le 
carbonate  de  manganèse  et  les  suroxydes  inférieurs  à  l'acide  man- 
ganeux. 

Le  carbonate  de  manganèse  maintenu  au  contact  de  l'air  dans 
une  étuve  à  eau  bouillante,  s'y  décom|K)se  lentement.  Après 
deux  cent  cinquante  heures,  il  renferme  encore  67  centièmes  de 
carbonate  inaltéré,  et  contrairement  à  ce  qui  arrive  à  la  température 
ordinaire  le  suroxyde  formé  contient  déjà  13,5  centièmes  d'oxygène 
en  sus  du  protoxyde,  comme  le  manganite  2  (MnO^)  MnO. 

Si  l'oxydation  du  carbonate  est  effectuée  vers  200°,  elle  marche 
beaucoup  plus  rapidenîent,  et  trente  heures  suftlsent  pour  trans- 
former la  totalité  du  sel  en  un  suroxyde  renfermant  92  centièmes 
de  bioxyde  de  manganèse.  A  cette  température  et  à  ua  moment  où 
il  existait  encore  les  trois  quarts  du  carbonate  intacts,  le  suroxyde 
mélangé  à  ce  dernier  présentait  déjà  la  même  richesse  en  acide 
manganeux. 

Plusieurs  suroxydes  renfermant,  en  sus  du  protoxyde,  des  pro- 
portions d'oxygène  comprises  entre  10,10  (MnO*MiiO),  15,43 
;MnO«MnO),  16,30  (6  MnO«MnO),  exposés  à  l'air  dans  l'étuve  à  eau 
bouillante,  se  sont  oxydés  lentement  et  de  plus  en  plus;  le  l**,  par 
exemple,  après  soixante  heures,  contenait  12,2  centièmesd'oxygène; 
après  cent  trente  heures  13,3  et  après  deux  cent  soixante  heures 
13,70. 

On  le  voit  donc,  si  rien  n'autorise  à  croire  que  le  carbonate  de 
manganèse  produise  des  oxydes  de  manganèse  supérieurs  au  man- 
ganite MtiO*MnOàla  température  ordinaire,  tout  porte  au  contraire 
à  penser  que,  sous  l'influence  d'une  chaleur  ménagée,  le  carbonate 
sec  peut  donner  naissance  à  des  suroxydes  dont  la  richesse  en 
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oxygène  se  rapproche  de  celle  du  bioxyde,  si  même  elle  ne  Taitemi 
pas. 

La  conclusion  à  tirer  de  ce  travail,  en  ce  qui  concerne  les  sur^ 
oxydes  naturels,  me  parait  être  la  suivante  : 

L'expérience  paraissant  démontrer  qu*à  la  température  ordinaire 
le  carbonate  ainsi  que  le  protoxyde  de  manganèse,  ne  peuvent,  ao 
contact  de  Tair  ou  de  Teau  aérée,  absorber  une  quantité  d* oxygène 
supérieure  à  celle  qui  exige  pour  sa  formation  le  manganite 
MnO^MnO  (Mn^O^),  il  ne  sera  permis  d'admettre  que,  dans  la  nature, 
le  carbonate  de  manganèse,  contenu  à  Tétat  de  dissolution  dans 
Tacide  carbonique,  donne  naissance  à  des  dépôts  de  bioxyde  de 
manganèse,  que  lorsqu'on  aura  fourni  à  l'appui  de  cette  hypothèse 
des  analyses  de  dépôts  résultant  certainement  de  la  décomposition 
du  carbonate  manganeux.  Je  n'ai  encore  vu  citer  aucune  analyse 
de  ce  genre  dans  les  publications  scientifiques. 
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Aetioii  de  Tëtlier  bicliloré  sur  l*a«iittplit«l  %  S. 
l¥I9IiI€E]iriJ9  et  «.  Zl^AlirzICSER  (LieL  Ann.  Ch., 
t.  ?4Sy  p.  165).  —  L'action  du  naphtol  sur  Télher  bichloré  est 
extrêmement  vive  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
chlorure  d*éthyle  quand  on  projette  l'a-naphtol  dans  l'éther 
bichloré.  La  masse  résineuse  qui  a  pris  naissance  se  dissout 
presque  entièrement  dans  la  potasse,  à  Texception  d'une  petite 
quantité,  d'un  produit  chloré.  L'acide  chlorhydrique  précipite  de 
la  solution  le  Vft-trinaphtolélhane, 

La  réaction  se  passe  suivant  l'équation  : 

G2H3CP-OC2H5  4-  3G10H8O  =  HCl  +  G^HSCI  +  H^O  +  C32H24CP. 

L'a-trinaphtoléthane  est  une  poudre  blanche  amorphe»  infu- 
sible, soluble  dans  les  alcalis  étendus,  l'acide  acétique,  l'alcool, 
l'éther  et  Tacétone,  insoluble  dans  l'eau  et  les  carbonates  alcalins. 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  acétique  anhydre  en  donnant  un 
triacétate. 
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L'oxydation  par  le  chlorure  Perrique  transforme  ce  corps  en  un 
produit  d*oxydation  analogue  à  l'acide  isorosolique 

CH2-G»0H6OH 
I    .G»0H6OH 

Action  de  Téther  bichloré  sur  le  ^naphioL  —  Le  p-naphtol 
réagit  à  froid  sur  l'élher  bichloré,  mais  si  Ton  a  employé  3  molé- 
cules de  naphtol  pour  1  d'éiher  bichloré ,  on  retrouve  une  grande 
partie  du  naphtol  inaltéré.  La  potasse  ne  dissout  que  du  ^-naplitol 
et  laisse  un  résidu  résineux  qui,  après  plusieurs  dissolutions  dans 
l'alcool  bouillant,  cristallise  en  tables  incolores  fondant  à  174*.  Ce 
corps  est  chloré,  sa  formule  brute  est  C*^H**C10.  Il  semble  formé 
d*après  l'équation  : 

C2H3C12-OC2H5  -f  2C«0H8O  =  HCl  +  C2H50H  +  H20  +  C22H15CIO. 

L.    BV. 

Aetion  de  l'étlier  bieliloré  sur  les  dipliëitols  9  S. 
WlSIilCEMIJS  et  M.  SIECsmiEll  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  t4l», 
p.  171).  —  Si  l'on  fait  réagir  les  diphénols  sur  Téther  bichloré,  il 
se  passe  une  très  vive  réaction;  mais  l'hydroquinone  et  la  pyroca- 
téchiiie  ne  fournissent  que  des  produits  noirs  insolubles  dans  tous 
les  réactifs.  La  résorcine  au  contraire  fournit  un  produit  assez 
difficile  à  purifier,  qui  est  un  anhydride  de  VéthényUrirésorcine 
dont  on  comptait  faire  la  synthèse. 

Ether  bichloré  et  résorcine.  —  On  dissout  33  grammes  de  ré- 
sorcine dans  900  grammes  de  benzine  à  chaud  et  Ton  y  ajoute 
14  grammes  d'éther  bichloré.  Il  se  dégage  deTacide  chlorhydrique 
et  il  se  précipite  une  poudre  d'un  rouge  vif. 

Le  produit  est  filtré  et  mis  à  sécher  sur  une  plaque  poreuse; 
il  est  complètement  amorphe ,  assez  soluble  dans  l'eau,  très  so- 
luble  dans  les  alcalis,  l'alcool,  l'acétone  et  l'acide  acétique,  peu 
soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  insoluble  dans  l'éther,  la 
ligroïne,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Ce 
corps  est  Véthényltrirésorcine  (trirésorcinéthane). 

La  réaction  se  passe  d'après  l'équation  : 
C2H3Cl2-OC2H5-l-8G6H4(OH)2  =  HGl+G2H5Gl4-H20+G2H3|C6H3(OH)2p. 

En  chauffant  pendant  une  heure  en  tube  scellé  cette  substance, 
avec  dix  à  douze  fois  son  poids  d'anhydride  acétique,  on  la  trans- 
forme en  un  bexacétale  amorphe,  insoluble  dans  l'alcool,  Téther, 
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la  ligroîne  et  le  siflfure  de  carbone,  soluble  dans  Facétooe,  le 
chloroforme,  Tacide  acétique  et  la  benziae» 

L'acide  acétique  transforme  réthényltrirésorcine  en  un  mena- 
cétale. 

Oxydation  de  Téibényltrirésorcine,  —On  la  fait  par  le  chlorure 
ferrique,  et  on  obtient  un  produit  de  formule  : 

CH2-C«H3(OH)2 
I   /06H3(OH)î 

I  )C6H3(OH) 

Ce  produit  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur 
d'un  rouge  cerise.  L'anliydride  acétique  le  convertit  en  pentacé- 
laie. 

Action  du  brome, —  On  fait  agir  le  brome  sur  réthényltrirésor- 
cine en  solution  dans  Tacide  acétique.  L'eau  précipite  des  flocons 
amorphes  rouges  consliluant  un  dérivé  hexabromé. 

Action  de  téther  bichloré  sur  la  pyrocatécliine,  —  On  opère 
comme  ci-devant;  la  réaction  est  moins  vive.  On  obtient  une 
substance  amorphe,  soïuble  dans  la  potasse,  et  s'oxydant  à  l'air 
avec  une  extrême  rapidité.  Elle  est  soluble  dans  raleool,raeétone, 
l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  la  ligroîne  et  la  benzine. 

L'anhydride  acétique  transforme  Vélhényltripyrocatéchine  en 
hexacétate.  Le  chlorure  ferrique  l'oxyde  et  donne  un  produit  bleu 
foncé,  qui  peut  être  transformé  en  penlacétate.  Le  brome  donne 
aussi  un  dérivé  bexabromé  que  l'acide  acétique  transforme  en 
pentacétate. 

Ether  bicbloré  et  bydroquinone.  —  On  obtient  de  même  Véthé^ 
nyltribydroquinoney  composé  amorphe,  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  so- 
luble dans  l'alcool,  Pacétone  et  l'acide  acétique. 

L'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  hexacétyié  et  le 
chlorure  ferriqtie  en  produit  d'oxydation  brun  foncé,  ne  pouvant 
plus  être  transformé  {\Wen  pentacétate.  Le  brome  donne  un  dérivé 
unnéabromé. 

Quand  on  fait  réagir  l'hydroquinone  sur  un  excès  d'éther  biehlon^, 
la  réaction  est  différente.  Il  se  forme  une  masse  poisseuse,  noire 
d'où  l'alcool  bouillant  retire  un  corps  de  formule  C*«H**CUO*,  qui 
a  été  formé  d'après  l'équation  : 

2(G2H3C12-0G2H5)  -f  2G6H\OH)2  =  3HG1  +  2G2H50H  +  GeRi^ClO^. 

Sa  constitution  est  encore  inconnue.  l.  bv» 
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"WAIiliACH  et  F.  HfilJilIiER  {IJeb.  Ann.  Ch,,  t.  t48, 
p.  219).  —  M.  Wallach  a  depuis  peu  indiqué  un  procédé  commode 
de  préparation  des  combinaisons  organiques  fluorées  (Au//.,  t.  4^9, 
p.  618),  qui  consiste  à  décomposer  par  Tacide  fluorhydrique  con- 
centré des  combinaisons  diazoamidées  mixtes. 

Benzine  fluorée  C*H*FI.  —  On  obtient  cette  combinaison  en»  dé- 
composant par  Tacide  fluorhydrique  la  benzine-diazopipéridide. 
On  obtient  un  rendement  d'environ  50  0/0.  Il  se  forme  en  même 
temps  du  phénol  et  de  l'oxyde  de  phényle  : 

G6H5-Az=  Aa-AzC5H»o  +  2FIH  =  CCH^Fl  +  A22  +  AzHGSHioHFl, 
G»H5-Az=Ax-AzC5Hio  +  FIH  -|-  H^O  =  CôH^OH  +  Aa^  -f  AzHQSHioHFl. 

On  s'explique  la  formation  d'oxyde  de  phényle  par  l'action  dés- 
hydratante de  l'excès  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  phénol  nais- 
sant. 

La  benzine  fluorée  bout  à  85°;  c'est  un  liquide  incolore  de  den- 
sité 1,0236  à  20**,  qui  peut  se  solidifier  à  basse  température  (acide 
carbonique  solide  et  éther). 

Denzine-p.-nitroOuorée  C*H*FlAzO*. — Cette  combinaison  prend 
naissance  par  nitration  directe.  Elle  cristallise  et  fond  à  26^,5;  elle 
bout  à  205^ 

P.-/IuorfiniIine,  —  On  l'obtient  par  réduction  de  la  précédente; 
elle  bout  à  187-189**  et  peut  cristalliser  sous  l'influence  d'une  très 
basse  température.  L'anhydride  acétique  la  transforme  aisément 
en  une  anilide  cristallisant  en  cristaux  incolores  qui  fondent  à 
150-151°. 

Flaobenzine-p^-dlazopipéridide,  —  On  transforme  la  parafluor- 
aniline  en  dérivé  diazoïque,  que  Ton  traite  lui-même  par  la  pipé- 
ridide.  Si  à  une  solution  chlorhydrique  étendue  et  glacée  de 
parafluodiazobenzine,  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  pipé- 
ridine,  la  pipéridide  prend  naissance  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc  cristallin. 

Benzine p,'diOuorée.  —  La  pipéridide  précédente,  séchée  à 
basse  température  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  est  traitée  à 
son  tour  par  l'acide  fluorhydrique.  La  réaction  est  la  suivante  : 

FlG6H^-Az=rA2-AzC5HW-f.2FlH  =  Q.H\^¥{^  +  Az3  + AzHGSHiOHFl. 

La  produit  est  lavé  avec  les  alcalis,  distillé  dans  la  vapeur 
d'eau,  sécbé  et  rectiflé.  C'est  im  liquide  bouillant  un  peu  plus  haut 
que  la  benzine  monofluorée  (87-89«)  et  possédant  une  odeur  ana- 
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logue.  La  benzine  paradifluorée  se  solidifie  à  basse    température 
et  sa  densité  à  15^  =  1,11. 

P.-OuochlorobenzÎDe. —  La  fluobenzine-diazopipéridide  n'est 
pas  commode  à  préparer,  aussi  les  auteurs  ont-ils  eu  recours  à  la 
réaction  de  Sandmeyer  pour  la  préparation  de  celte  combinaison 
et  des  suivantes. 

On  part  de  la  parafluoraniline  qu'on  transforme  en  dérivé  dia" 
zoïque  et  on  laisse  tomber  la  solution  diazoïque  proutte   a   goutte 
dans  une  solution  chaude  de  chlorure  cuivreux.  Il   se  forme  un 
précipité  jaune,  qui  se  décompose  en  perdant  de  Tazote  et  donnant 
une  huile,  qu'on  purifie  par  distillation  dans  la  vapeur  d*eau,  la- 
vage à  la  potasse,  dessiccation  et  fractionnement.  On  obtient  un 
liquide  solidifiable,  bouillant  à  130-131^  et  ayant  à  tS""  un  poids 
spécifique  égal  à  1,226. 

P.'ûiiobromobenzine.  —  On  prépare  ce  produit  comme  le  pré- 
cédent, en  remplaçant  le  chlorure  cuivreux  par  le  bromure.  On 
obtient,  avec  un  bon  rendement,  un  liquide  solidifiable  dans  un 
mélange  réfrigérant,  qui  fond  entre  15,1  et  20°.  Il  bout  à  152-153** 
et  a  pour  poids  spécifique  à  15^1,593. 

P.'/IuoïodohenziDe,  —  La  méthode  de  Sandmeyer  n'est  plus 
applicable  ici.  On  est  obligé  de  recourir  au  dédoublement  de /a 
fluobenzine-diazopipéridide  par  Tacide  iodhydrique  concentré.  Le 
produit  obtenu  est  une  huile  soliilifiable  à  basse  température  et 
bouillant  à  182-184°.  L'acide  nitrique  fumant  déplace  l'iode  dans 
ce  produit  au  bout  de  quelques  instants  et  donne  la  nitrofluoben- 
zine. 

P .-fluophénoL  —  On  obtient  ce  composé  en  partant  de  la  para- 
fluoraniline: 

FlG6H4-Az=Az-S04H  +  H20  =  Az^  +  SO^Hî  +  C«H*F10H. 

Il  bout  à  186-188°. 

Remplacement  dun  groupe  amidogène  par  un  atome  d'halogène 
dans  les  paradiamines,  —  Si  Ton  part  d'une  paradiamine,  qu'on  la 
transforme  en  un  dérivé  diazoïque  ou  deux  fois  diazoïque  et  qu'on 
traite  le  nouveau  produit  par  une  aminé  comme  la  pipéridine^  on 
obtient  Tune  des  deux  combinaisons  : 

P6U4^Az=Az.AzC5H»o  p6„4^Az=Az-AzC5H»o 

^"<A2H2  ^'"*<Az=AE.A2GSHto- 

La  première  de  ces  combinaisons  par  ébullition  avec  un  acide 
halogène  est  transformée  en  aniline  substituée,  la  seconde  en 
benzine  bisubstituée. 
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Dérivés  balogénés  du  pseudocumène.  —  On  part  de  la  pseudo- 

GH3 

AzH2/^\h 

CH3 

cumidine  qui  cristallise  bien.  Cette  base  à  Tétat  de  pureté,  cris* 

tallisée  dans  l'acétone,  fond  à  64-65o  et  bout  à  237-238<'. 

On  la  transforme  en  pseudocumène-d'iazopipérididey  qui,  après 

cristallisation  dans  Taicool,   fond  à  50"".   L'acide  fluorhydrique 

transforme  ce  produit,  avec  un  rendement  de  60  0/0  en  pseudo^ 

cumène  Ûuoré 

CH3 

hI     JcH3 
CH3 

Ce  nouveau  produit  fond  à  27*  et  bout  à  174-175**. 

On  obtient  de  la  même  manière  un  pseudocumène  chloré  fon- 
dant à  70-71*  et  bouillant  à  218  215*;  un  pseudocumène  brome 
fondant  à  72<>  et  bouillant  à  233-235*  ;  un  pseudocumène  iodé 
fondant  à  37*,  bouillant  à  256-258*.  Comme  produit  secondaire  on 

obtient  le  pseudocuménoL 

CH3 

hI      .lcH3 
GH3 

qui  fond  à  71-72*  et  bout  234-285*. 

P.-diauordipbényle  F1C6H*.C«H*F1.  —On  transforme  la  benzi- 
dide  en  dérivé  bisdiazoîque,  qu'on  traite  par  un  excès  de  pipéri- 
dine.  La  pipéridide  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  l'éther, 
réther  de  pétrole>.très  soluble  à  chaud  dans  la  benzine  et  TacO- 
tone.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fondant  à  177«.  L'acide  fluorhy- 
drique concentré  la  dédouble  en  donnant  le  paradifluordiphényle, 
avec  un  rendement  de  80  0/0. 

Le  difluordiphényle  est  une  substance  bien  cristallisée,  très  so- 
luble dans  l'alcool  et  l'éther,  qui  fond  à  87-89*  et  bout  a  25 i- 
255*. 

On  obtient  en  même  temps  un  produit  secondaire,  qui  fond  vers 
170*  et  bout  entre  810  et  320"*  et  qui  est  sans  doute  un  phénol 
fluoré  F1C«H*.C«H*0H. 
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SurVeioploi  de  la  méthode  de  Sandmeyer pour  la pripturêtioB  des 
combinaisons  fluorées.  —  La  méthode  fondée  sur  la  décompositioa 
des  pipéridides,  que  nous  venons  de  décrire,  ne  donne  des  résul- 
tats satisfaisants  que  si  ces  pipéridides  sont  parfaitement  purs  et 
pour  cela  cristallisés,  ce  qui  s'obtient  en  général  facilement  quand 
on  part  d'aminés  parasubstituées.  Mais,  dans  le  cas  contraire,  on 
obtient  des  résultats  négatifs;  c'est  ce  qui  a  poussé  les  auteurs  à 
tenter  l'application  à  ce  cas  de  la  méthode  de  Sandmeyer, 

On  dissout  rortho-anisidine,qui  n'avait  donné  aucun  résultat  par 
la  méthode  précédente,  dans  l'acide  fluorhydrique,  on  forme  en- 
suite te  dérivé  diazoïque,  on  ajoute  de  l'oxydule  de  cuivre  et  on 
chauffe.  Il  se  précipite  une  huile  fluorée,  bouillant  vers  160*,  en 
très  petite  quantité.  La  méthi>de  de  Sandmeyer  ne  donnait  donc 
pas  de  résultats,  tandis  qu'elle  transformait  avec  de  bons  rende- 
ments l'ortho-anisidine  en  chloranisol  et  en  bromanisol. 

Les  auteurs  font  suivre  cette  description  de  corps  de  tableaux 
dans  lesquels  ils  comparent  les  propriétés  physiques  des  composés 
fluorés  connus  aux  corps  dont  ils  dérivent.  Us  en  concluent  : 

l""  Que  le  poids  spéci/lque  d'un  composé  n'augmente  que  de  peu 
de  chose  quand  on  substitue  du  fluor  dans  sa  molécule; 

2**  Que  la  substitution  du  ûuor  n'élève  que  de  fort  peu  le  point 
débullition  dun  liquida;  on  voit  même  dans  certains  cas  ce  point 
débullition  baisser,  < 

Les  auteurs  concluent  de  la  comparaison  des  composés  fluorés 
avec  les  composés  halogènes  correspondants,  que  le  point  d*ébul- 
lition  du  fluor  libre  doit  être  situé  de  beaucoup  au-dessous  de 
celui  du  chlore,  qu'il  doit  se  rapprocher  de  celui  dej'hydrogène 
et  qu'à  la  température  ordinaire,  il  doit  avoir  les  propriétés  d'un 
gaz  parfait. 

Ils  terminent  leur  mémoire  en  faisant  remarquer  que  dans  les 
combinaisons  fluorées  qu'ils  ont  étudiées,  le  fluor  est  beaucoup  plus 
fortement  attaché  au  carbone  que  ne  le  serait  un  autre  halogène. 

Une  benzine  bromofluorée  dissoute  dans  l'éther  et  additionnée 
de  sodium  métallique  perd  tout  son  brome  à  froid,  tandis  qu'elle 
ne  perd  le  fluor  qu'à  l'ébuUttion.  l.  bv. 

CdatliiBmis^iis  4e  la  plfténjUiydraBlii^  «vee  ^vcl- 
^ues  jil«e»ls  me^tenl^ues  f  H.  IiAIJliMAJVJV  (LieJ). 
Ann,  Ch.,  t.  t4S,  p.  241).  — E.  Fischer  a  démontré  {Bull.,  t.  A%y 
p.  369)  que  les  différants  sucres,  qui  sont  tous  des  aldéhydes-  ou 
des  acétones-  alcools,  se  combinent  à  la  pbénylhydrazine  en  don- 
nant des  hydrazones,  comme  Taldéliyde  et  l'acétone  ordinaire. 
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Mais  ces  dernîèi^es,  quand  on  les  chauffe  en  soliilion  aqueuse  avec 
i*acétate  de  phénylliydrazine,  se  transforment  en  soindisast  osa- 
Mones  qui  contiennent  deux  restes  de  phényihydrazine.  La  forma- 
tion de  ces  osazones  est  corrélative  de  Texistence.  du  groupement 
-GO-C(OH)=;  c'est  pour  vérifier  la  jtistesse  de  cette  opinion  que 
l'auteur  a  entrepris  ces  recherches  sur  un  alcool  acétonique 
simple  :  le  benzoylcarbiiiol. 

Phénylbydrazone  du  benzoyharbinoL  —  On  dissout  une  partie 
de  ce  composé  préparé  par  la  méthode  d*Hunnius  (BuIL,  t.  99^ 
p.  444)  dans  Teau  bouillante,  on  y  ajoute  une  partie  de  chlorhy- 
drate de  phéaylhydrazîne  et  une  pai*lie  et  demie  d'acétate  de 
sodium. L*hydrazone  se  précipite  sous  forme  d'une  huile  jaune,  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  On  dissout  le  produit  dans  Télher  et  on 
le  précipite  par  la  ligroïne. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  fondent  à  112*;  ils  se  décomposent  à 
une  température  supérieure.  L'hydrazone  est  presque  insoluble 
dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Teau  chaude,  soluble  dans 
rélher  et  dans  l'alcool.  L'acide  chlorhydrique  étendu  la  dissout  à 
peine,  tandis  que  le  même  acide  concentré  la  dissout  abondam- 
ment. 

La  formule  de  constitution  du  produit  est  la  suivante  : 

CH20H 


C=Az-AzHG6H5. 


A 


Quand  on  chauffe  Thydrazone  avec  cinq  fois  son  poids  de  chlo* 
rure  de  zinc  fondu,  pendant  queh^ues  minutes  à  150-160^,  la  masse 
brunit  et  dégage  de  l'ammoniaque.  On  traite  par  Teau  et  l'on 
dissout  le  résidu  dans'  l'alcool.  On  obtient  ainsi  un  produit  qu'on 
n'a  pu  faire  cristalliser,  qui  fond  à  140''  et  possède  la  composition 
d'un  oxyphénylindol. 

Osazone  du  benzoylcarbinoL  —  Si  l'on  dissout  Thydrazone  dans 
le  double  de  son  poids  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  et 
qu'on  y  ajoute  le  triple  de  son  poids  d'acétate  de  sodium  dissous 
dans  l'alcool  étendu  (50  0/0),  qu'on  chauffe  ensuite  dix  heures  au 
bainmarie,  Vosazone  se  précipite  par  refroidissement  sous  forme 
de  belles  lamelles  jaunes.  La  réaction  est  sans  doute  la  suivante  : 

CH^OH  CH-Az2HC6H5 


16H5  C6H5 
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L'osazone  fond  à  152"*  et  est  insoluble  dans  Teau  ;  Talcool  la 
dissout  aisément  à  chaud  et  l'abandonne  par  refroîdissement  ;  elle 
est  très  soluble  dans  Télher  et  la  benzine.  L*acide  chlorhydrique 
concentré  la  dissout  à  chaud  ;  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc 
en  solulion  alcoolique  la  réduisent  aisément. 

Osazone  de  facéloL  ~  L*acétol  employé  a  été  préparé  par  la 
méthode  de  MM.  Emmerlin^  et  Wagner  (Au//.,  t.  SS^  p.  611); 
traité  comme  le  benzoylcarbinol,  il  a  donné  une  hydrazone  huileuse 
et  une  osazone  crislalliséo.  l.  bv. 

S«ir  l«  |».-nltr«««4ipliëii7l«HiiMef  H.  MHLIJTA  (Lieb, 
Ann.  Ch.,  t.  tâS,  p.  272Î).  —  L'auleur  a  appliqué  à  la  diphényl- 
nitrosamine  la  réaction  indiquée  par  0.  Fischer  et  Hepp  (Bull, 
t.  49,  p.  334,  t.  48)  p.  412),  en  vertu  de  laquelle  les  nitrosamines 
se  transforment  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool 
en  bases  p.-nitrosées. 

La  p.-nitrosodiphénylamine  ainsi  obtenue  est  purifiée  par  dis- 
solution dans  une  lessive  de  soude  concentrée,  iiltration  et  préci- 
pitation par  Tacido  carbonique.  Elle  se  dissout  dans  l'anhydride 
acétique  et  donne  un  dérive  acéiylé  C«H«.Az.C*H50.G«H*AzO. 
fusible  à  97%  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne. 
En  solution  alcoolique,  elle  fournit  avec  Tacide  chlorhydrique  et 
le  nitrite  de  sodium  un  dérivé  nitrosé,  qui  fond  a  98^  en  se  décom- 

Az(AzO).C«H» 
posant  et  a  pour  formule  C«H*<^  |  >0 

^Az 

A  rébullition,  la  nitrosodiphénylamine  est  décomposée  par  la 
soude  aqueuse  en  nitrosophénol  et  aniline,  tandis  qu'avec  la  po- 
tasse alcoolique,  il  se  forme  de  la  p. -amidodiphény lamine  fusible 
à  65"*.  Cette  base  s*obtient  encore  plus  facilement  en  réduisant  par 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique  la  p.-nitrosodiphënylamine. 

L'amidodiphénylamine,  en  solution  dans  Tacide  sulfurique 
étendu,  est  facilement  convertie  par  le  nitrite  de  sodium  en  sulfata' 
de  diazodipbénylaminc,  qui  se  décompose  violemment  quand  on  le 
chauffe.  Il  se  produit  encore  lorsque  Ton  traite  la  nitrosodiphényl- 
amine par  un  grand  excès  d'acide  nitreux.  Le  chlorure  cuivreux 
le  transforme  facilement  d'après  la  réaction  de  Sandmeyer  (Bulif 
t.  44,  p.  627,  t.  4»,  p.  474)  en  p.-chlorodiphénylamine  fusible 
à  74*. 

La  p.-chlorodiphénylamine  est  transformée  par  l'acide  chlor- 
hyiinque  et  le  nitrite  de  sodium  en  une  nitrosamine 

C6H5.Az.(AiO).CCH*Gl, 
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fusible  à  88^  et  qui  par  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  donne  la 
p.-nitroso-p.-chlorodiphénylamine  qui  fond  à  158°. 

0.  Fischer  et  Hepp  ont  montré  récemment  [BulL^  t.  êM,  p.  808) 
que,  par  Paction  de  l'aniline  sur  la  nitrosodiphénylamine,  on 
obtient  de  Tazophénine,  et  avec  la  p.-bromaniline,  la  tétrabroma- 
zophénine.  Avec  la  p.-nitroso-p.-chlorodiphénylamine,  il  se  fait  de 
même  une  chloroazophénine  fusible  à  230'',  présentant  les  pro- 
priétés générales  des  corps  de  cette  classe.  o.  s.  p. 

Sur  les  liAses  nreiiiAti^ues    nitr^séesf    là*   HTAC- 

KER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  t4S,  p.  290i.  —  La  propylphénylni- 
trosamine  est  transformée  par  l'alcool  et  Tacide  chlorhydrique 
en  p.-nilrosopropylaniline,  d'après  la  réaction  déjà  obtenue  par 
O.  Fischer  et  Hepp  (Bull.,  t.  49,  p.  334;  t.  4S,  p.  412;  t.  49, 
p.  306).  Cette  base  cristallise  en  petites  aiguilles  bleu  d'acier  fu- 
sibles à  59\ 

L'acide  chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium  la  convertissent 
en  nitrosamine,  qui  fond  à  65*".  Réduite  par  le  chlorure  d'étain, 
elle  fournit  la  propylphénylènediamine,  bouillant  sans  décompo- 
sition vers  281**. 

La  soude  la  détruit  à  réb'jllition  en  donnant  du  nitrosophénol 
et  de  la  propylamine. 

Avec  la  p.-nitroso-isobulylaniline  on  a  des  dérivés  analogues. 
Elle  fond  à  93°,  donne  une  nitrosamine  et  une  isobutylphénylène- 
diamine  fusible  à  39**  et,  par  dédoublement  au  moyen  de  la  soude, 
de  l'isobutylamine  et  du  nitrosophénol. 

L'a-dinaphlylnitrosamine  fournit  de  même  la  nitroso-a-dinaphlyl- 
aminé  fusible  à  169**,  et  par  réduction,  soit  au  moyen  du  chlorure 
slanncux,  soit  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  Tamido-a-di- 
naphtylamine.  L'acide  sulfurique  étendu  la  dédouble  en  nilroso- 
naphtol  et  naphtylamine  ;  de  même  il  donne,  avec  la  nitrosophényl- 
a-naphtylamine,  du  nitrosonaphtol  et  de  l'aniline,  tandis  qu'avec 
les  bases  nitrosées  ne  contenant  pas  de  radical  naphtyle,  on  doit 
employer  la  lessive  de  soude.  o.  s.  p. 

Sur   quelques   li««es   «reniAtiques    nitrosées;  fi. 

KOCK  (Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  Y4S,  p.  307).  —  Par  réduction  de  la 
p.-nilroso-élhyl-o.-loluidine,  on  obtient  rélhyl-o.-toluylènedia- 
mine,  qui  bout  à  264**.  C'est  une  huile  très  altérable  à  l'air.  Son 
chlorhydrate,  obtenu  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  la 
solution  éthérée,  est  déliquescent  et  fond  à  124''. 
Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique, 

TROISlèHB  SBR.,  t.  l,  1889.  —  soc.  CHIM.  40 
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ro-crésylmélhylnitrosamioe  se  transforme  en  p.-aitrosométfayl- 
o.-toluidine.  La  base  libre  cristallise  dans  la  bdnzioe  en  pcHlleUes 
blanches,  fusibles  à  151''.  L'ébulUtion  avec  une  lessive  de  soude  la 
dédouble  en  inéthylamine  et  p.-nitroso-o.-crésol,  et  quand  od 
Toxyde  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  donne  de  la  p.- 
mtrométhyl-o.-toluidine  fusible  a  ld4«. 

Dans  la  série  de  la  naphtaline  on  a  des  dérivés  analogues,  comme 
Tout  déjà  montré  Fischer  et  Hepp  {BuIL^  t.  AS,  p«  412).  L'éthyl-a- 
naphtylnitrosarnine  est  transformée  de  même  en  dérivé  nitrosé  par 
Tacide  chlorhydrique. 

La  p.-ttitroso-x-naphtyléthylamine  fond  à  iSâ""  en  se  décompo- 
sant, de  même  que  son  chlorhydrate* 

Le  picrate  fond  à  174*^.  Quand  on  ajoute  une  lessive  de  soude 
au  chlorhydrate,,  il  se  fait  un  précipité  brun  qui  se'dissout  dans  un 
léger  excès  d'alcali  et  reparaît  ensuite  par  un  grand  excès.  On  a 
ainsi  une  combinaison  de  formule  C**H*^Az*0*x\a. 

Si  la  température  s'élève  dans  oes  réacftiotts,  il  se  fait  de  l'étfayl- 
amiae  et  du  nilroso-a-naphtol,  que  Toxydation  transforme  en  a-a- 
nitronaphtoL 

Par  réduction  de  la  base  nitrosée,  on  obtient  le  chlorhydrate  de 
réthyl-a-naphtylènediamine,  qui  fond  à  152"^.  L'acide  chromique  le 
transforme  en  a-naphtoq«inone.  La  base  libre  n*a  pu  en  être  isolée 
par  suite  de  son  altérabilité.  o.  s.  p. 

Sur  les  eemMiiAis^iis  4es  mmétmnem  «vee  Im  ditr 
tliyl-  et  l«  diéthylanilinef  A.  HIEBXER  et  €ï.  PET- 

9C1III1¥  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  tAt,p.  333).  —  Lorsque  l'on  chaulTe 
en  tube  scellé,  avec  du  chlorure  de  zinc,  de  l'acétone  et  de  la 
diéthylaniline,  on  obtient  le  tétvaméthyldiamidO'dipbénylpropttne 
^CH»)«  =  G[C«H*Az(CHVP  que  Ton  purilie  par  cristallisation  dans 
Talcool,  après  avoir  chassé  l'excès  des  réactifs  par  un  courant  do 
vapeur. 

Cette  base  fond  a  76^  et  distille  presque  sans  décomposition. 
Ses  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

L'acétophénone  et  la  dimélhylaniline  réag-issent  de  même  pour 
donner  lu  tétraméthyldiamidoiriphényléthane 

^H3>^^-^H*A2(GH3,2]2, 

mais  on  obtient  en  même  temps  comme  produits  secondaires  du 
tétraméihyldiamidodiphénylméthane  et  de  la  triphénylbenwDf, 
fusible  à  170*.  La  première  des  deux  bases  est  liquide  et  bout 
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vers  â60«  en  se  décomposant  partieHement.  Elle  n'est  pas  volatile 
dans  la  vapeur  d'eau  et  donne  des  sels  incrisiallisables.  La  seconde 
au  contraire  fond  à  90''  et  s'en  sépare  facilement. 

Avec  la  benzophënone  et  la  dimélhylaniline,  i!  se  produit,  non 
pas  un  dérivé  du  tétraphénylméthane,  mais  le  diméthylamidotri" 
phénjrlmétbane  (C«H»)«=CH-C«H*-Az(CH»)«,  corps  fusible  à  182% 
la  réaction  ayant  lieu  avec  une  seule  molécule  de  diméthylaniline. 

Dans  les  mêmes  conditions  le  méthylhexylcarbonyle  donne  nais- 
sance principalement  au  tétvaméihyldiamidodipbénylméibane  et 
en  outre  à  une  base  volatile  au*dessous  de  860^,  qui  parait  être  la 
diméthylbexylaniline  C6H*3-C«H*-Az(CH»)«,  base  liquide  donnant 
un  iodométhylate  fusible  à  155^,  mais  en  se  décomposant. 

Le  diélhylcarbonyle  et  la  diméthylaniline  fournissent  aussi  du 
tétramélhyldiamidodiphénylméthane  comme  produit  principal,  et 
en  outre  une  base  bouillant  au-dessus  de  SôÛ"",  répondant  à  la  for* 
mule  C*8H«*Az«.  o.  s.  p. 

Sur  r«0Me   4iplit«lli|uef   €•  «RAEBE  et  F.  JUlIi- 

liAKH  (Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  té9,  p.  214).  —  Les  auteurs  ont 

vérifié  la  formule  de  constitution  de  Tacide  diphtalique  représenté 

C0-C6H*-C0«H 
par  Ador  comme  l'acide  benzilediorlhocarbonique  \ 

co.c«h*.co«h' 

en  réalisant  avec  lui  les  transformations  analogues  à  celles  que 
subit  le  benzile.  Par  Taction  de  la  soude  étendue  vers  110^,  il 
donne  de  l'acide  lyenzbydvoltricarboniquG 

C02H.C(OH)=(G6H*-G02H)2, 
de  même  que  le  benzile  se  transforme  en  acide  benzilique 

G02H-GOH=:(C6H5)2. 

Cet  acide  n'est  pas  stable  et  perd  de  l'eau  pour  donner  une 
lactone  CO«H-C<q6H4  ^"*»  par  hydrogénation,  fournit  l'acide 

0-CO 
dipbéaylmétbanetricarbonique   CO«H.GH=|G«H*-CO»H)«.    Si    on 
traite  au  contraire  l'acide  diphtalique  par  la  soude  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  ou  par  la  potasse,  on  obtient  seulement  l'acide 
benzbydroldicarboniqiie  CHOH=(C^H*CO*H)*,quî  donne  de  môme 

une  lactone  H-C<QeHr 

0— io 

Par  oxydation,  il  donne  de  l'acide   benzopbénonedicarbonîque 
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et  par  réduction  V acide  diphénylméthanedicarboniqiw.    Dans  ces 
deux  dernières  réactions,  il  se  produit  en  même  temps  de  V acide 

anihranolchrbonique   C«H*/ 1  ^>C«H3.C0«H    et    de    Vacidt 

dibydvo-aniliracènocapbomque  C«H*<q|5 j>C«H3C0«H . 

Acide  diphtalique  et  dérivés.  —  L'acide  diphlalique,  trans- 
formé en  éther  par  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  le  sel 
d'argent,  donne  un  élher  diélhylique,  fusible  à  !91*,  et  un  ëlher 
diéthylique  fondant  à  i5i*.  Tous  deux  se  présentent  sous  forme  de 
cristaux  jaunes.  Si  au  contraire  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  de  l'alcool  tenant  en  suspension  de  Tacide 
diphtaliqtie,  on  obtient  un  corps  blanc,  de  formule  C'^H*0®(C*H*), 
fusible  à  174*',  insoluble  dans  les  alcilis  à  froid.  A  chaud  il  est 
saponifié  et  transformé  en  diphtalate.  De  même,  avec  l'alcool 
méthyliqiie  il  se  produit  un  homologue  C««H»0«CH3  fusible  à  275*». 
Il  se  peut  que  ces  corps  aient  une  constitution  analogue  à  ia  sui- 
vante : 

c«ir.<co^^;^jr-n<c(OH)^C6H». 

Dans  la  réduction  do  Tacide  diphtalique  par  l'acide  iodhydrique 
et  le  phosphore,  il  se  fait  principalement  de  l'acide  dibenzyledicar- 
bonique  et  en  même  temps  du  diphlulyle  qui  peut  provenir  de  ia 

déshydratation  d'un  acide  C«H*<qq^J|^q^JJ>C«H*. 

Si  on  effectue  la  réduction  par  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient 
un  acide  bibasique,  fusible  vers  224*  et  présentant  des  propriétés 
fortement  réductrices. 

Quand  on  chauffe  de  l'acide  diphtalique  vers  20O»  avec  l'anhy- 
dride acétique,  on  obtient  un  anhydridcy  fusible  à  165**,  qui  ne  se 
dissout  qu'à  chaud  dans  les  alcalis.  Les  auteurs  le  considèrent 
plutôt  comme  une  dilactone,  de  formule 

coh4<p5)>o  o<(!^c6hs 

que  comme  un  anhydride  proprement  dit. 

L'acide  diphtalique  et  son  anhydride  se  combinent  avec  l'hydre- 
xylamine  à  température  assez  élevée  en  donnant  des  coi^ps  cristal- 
lisés, fusibles  à  285  et  151*».  Le  premier  semble  avoir  pour  for- 
mulé C««H8Az«0*  et  le  second  C««H«»AzO». 

A    la    lumière,   Tiicide  diphtalique  en   solution  dans  l'alcool 
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ammoniacal  est  réduit  de  môme  que  le  benzile.  Où  obtient  Tacide 
diphialylactoniquG  signalé  par  M.  Graebe.  {BulL,  t.  AU^  p.  685.) 

Acide  benzbjrdroltricarbonique,  —  La  lactone  de  cet  acide  fond 
vers  ITO"  en  se  décomposant,  et  donne  alors  celle  de  l'acide  benz- 
hydroldicarbonique. 

Par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution  de  celte 
lactone  dans  Talcool  on  obtient  ses  éthers  neutres.  L*éther  diéthy- 
lique  fond  à  108%  Télher  diméthylique  à  147*. 

Acide  dipbénylméthanetricarbonique,  —  Cet  acide  s'obtient  en 
réduisant  par  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique  la  lactone  précé- 
dente. Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  et  fond  à  218*  en  se 
décomposant  légèrement.  Son  éther  triméthylique  fond  à  145*. 
Lorsqu'on  le  chauffe  au  delà  de  son  point  de  fusion,  ou  qu'on  le 
chauffe  avec  de  l'anhydride  acétique,  il  perd  deux  molécules  d'eau 
en  donnant  un  corps  fusible  à  260<',  soluble  à  chaud  dans  les 
alcalis. 

Acide  benzbydroldicavbonique.  —  Il  est  aussi  inconnu  à  l'état 
de  liberté,  mais  sa  lactone  est  très  stable  ;  elle  fond  à  203*  et  se 
comporte  comme  un  acide  monobasique  avec  l'ammoniaque. 
Lorsqu'on  la  chauffe  avec  précaution,  il  se  sublime  un  corps  iso- 
mère, fusible  à  171*,  soluble  dans  les  alcalis.  Son  éther  méthylique 
fond  à  154*,  l'éther  éthylique  à  99*,5  et  l'amide  à  160*;  Eile  se 
combine  avec  la  phénylhydrazine  en  perdant  une  molécule  d'eau 
et  donne  avec  l'acide  nitrique  fumant  un  dérivé  dinitré,  fusible  à 
270*,  de  formule  C«'iH80*(AzO*)«. 

Acide  benzophénonedicavbonique.  —  Il  se  produit  lorsqu'on 
oxyde  le  corps  précédent  par  le  permanganate  en  solution  alcaline. 
Au  moyen  de  Tacide  chromique  on  obtiendrait  seulement  sa  dilac" 
tone,  qui  se  produit  aussi  quand  on  le  chauffe  au  delà  de  150*.  11 
se  combine  à  la  phénylhydrazine  et  à  l'hydroxylamine.  Son  sel  de 
baryum  fortement  chauffé  se  détruit  en  donnant  de  l'anlhraqui- 
none.  L'éther  diméthylique  fond  à  85«,  l'éther  diéthylique  à  73*. 

La  dilactone  correspondante  fond  à  212*.  L'ammoniacjue  aqueuse 
ne  la  dissout  pas,  mais  en  solution  alcoolique  il  se  produit  les  deux 
imides,  l'une  C^sH^O^Az  fond  à  251*,  l'autre  C*5Hioo«Az*  à  284^ 
Elle  est  réduite  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  en  donnant  la  lactone 
de  l'acide  benzhydroldicarbonique,  ce  qui  empêche  encore  delà 
considérer  comme  un  anhydride  ordinaire. 

Acide  dipbénylméthanodicavbonique.  —  Obtenu  par  réduction 
de  l'acide  benzhydroldicarbonique  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique 
et  du  phosphore,  il  fond  a  254*.  Au  delà  il  se  sublime  en  sedé- 
composant  partiellement.  L'acide  sulfurique  le  transforme  en  acide 
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anthranolcarbonique,  par  perte  d'une  molécule  d'eau.  Son  éiher 
diméthylique  fond  à  48", 

Dérivés  de  fanUbracène.  —  Laeide  it^imthrsnoloarbonique  se 
produit  aussi  directement  dans  la  réduclkm^surloul  si  la  tempéra- 
ture s'élève  au  delà  de  200**.  Il  fond  à  252**.  L'oxydation  le  trans- 
forme en  acide  anthraquinonecarbonique  fusible  à  286''. 

Avec  un  excès  de  phosphore  la  réduction  va  encore  plus  loin,  e< 
on  obtient  de  V acide  dibydro^anthracènec»rl)oniqae  fusible  à  209*. 
Il  se  forme  même  ainsi  un  hexabydrure  de  métbylanthracène, 

o.  s.  p. 

Action  du  lireiii«  sur  r»rtltome<t«t«lwi4e  a»  lH»«i« 
«empérAtiiref  P.  ABEMIUS  et  O.  \l¥ÈtBnAX  [J.  f.  prakL 

Cil,  (2),  t.  S§,  p.  285].  —  Si  on  fait  agir  le  brome  aur  TorUioacé- 
totoluide  à  la  température  de  160*,  on  obtient  un  corps  qui,  con- 
trairement à  ce  que  l'on  aurait  pu  croire,  est  bromé  dans  le  groupe 
acétyle  et  qui  a  pour  constitution  : 

^^"'^'•'<AzH.G0.CH2Br. 

Bromacétodihromorthotoluide.  —  On  chauffe  rorthoacëtolo- 
luide  par  portion  de  10  grammes  à  160*  et  Ton  ajoute  peu  à  peu 
32  grammes  do  brome,  correspondant  à  8  molécules.  Quand  Taction 
du  brome  est  épuisée,  il  reste  une  masse  résineuse  noire,  qu'on 
dissout  dans  le  chloroforme  et  qui  cristallise  par  évaporation  de  ce 
dissolvant.  On  purifie  le  produit  par  cristallisations  répétées  dans 
l'acifle  acétique  cristallisable.  Le  nouveau  corps  est  en  lînes  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  207°.  Il  se  dissout  aisément  dansTacide 
acétique  et  le  chloroforme  ;  il  est*  peu  soluble  dans  l'alcool, 
même  bouillant,  plus  soluble  dans  la  benzine  que  dans  l'alcool. 

Quand  on  le  traite  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se 

décompose  en  monobromacétate  de  potassium  et  dibromorlholo- 

luidine.  Cette  orlhotoluidine,  dont  les  cristaux  fondent  à  46-17*,  a 

pour  constitution  : 

G-CH3 

HG^^C-A2H2 

Brcl   ^'cBr 

CH 

La  synthèse  du  corps,  fusible  à  207^,  peut  être  réalisée  directe- 
ment en  partant  de  la  dibro^northotoluidine  et  du  chlorure  de  mo^ 
nobromacétyle. 

DiaoétyldibromorihotoMde.  ^  Si  on  fait  bouillir  pendant  use 
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heure  la  dibrornorthotoluidiiie  avec  nn  excès  (Tanhydride  acétique, 
on  obtient,  aprèe  crtstalliHation  dans  Talcool,  des  cristaux  blancs 
fondant  à  88<>  et  possédant  la  constitution  : 

CCH2Br2(CH3).Az(CO-GH3)2. 

Action  de  racélamide  sur  la  brmttacétodibromorlhotoluide,  — 
On  ehauife  la  broinacétodibromotoluidepar  portions  de  2  grammes 
avec  3  fois  son  poids  d'acélaraide  à  la  température  de  150-170*.  Le 
produit  brut  est  Javé  à  Teau,  qui  enlève  l'excès  d'acélamide  et  Ta- 
cide  bromh^drique  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction  ;  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  Talcool  et  Ton  obtient  des  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  172*.  Le  nouveau  coiTps  a  pour  constitution  : 

Pour  comprendre  la  formation  de  ce  corps,  Yacôtylglyeolyldi" 
bromortbotolaide^  il  faut  admettre  que  Tacétamide  se  dédouble  en 
acétate  d*ammoniaque  et  cyanure  de  méthyle.  On  a  alors  : 

Glycolyldibvomorlhotoluide.  —  On  traite  le  composé  que  nous 
venons  de  décrire  par  une  lessive  bouillante,  il  se  forme  une  nou- 
velle combinaison  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  182*. 

Laglycolyldibromorlhololuide  C^1^^Bï'*<azH  -  CO  -  CH=^OH  se 
dissout  aisément  dans  les  lessives  de  potasse  étendues,  beaucoup 
plus  facilement  que  dans  l'eau  pure.  l.  bv. 

S«r  ^nelqueii  dérivés  ar^mati^iies  et  iMl^iréiiés 
4e  l'aeétaïuide  et  qnel^ueii  dérivén  de  1»  plazine  f 

P.  ABCMIUS  et  ••  nnuiHAIV  (cA.  /.  prakt.  CL  (2),  L  S9, 
p.  296).  —  On  a  monlré  dans  le  mémoire  précédent  que,  quand  on 
traite  le  bromacéiodibromovtbotoluide  par  un  grand  excès  do  po- 
tasse alcoolique,  on  la  dédouble  en  monobromacétate  de  potassium 
et  dibromorlhotoluidine  ;  mais  si  Ton  emploie  exactement  1  molé- 
cule de  potasse  pour  1  molécule  du  corps,  la  réaction  est  toute 
différente  et  se  passe  suivant  Téquation  : 

G9H8Br3AzO  -f  KOH  =  G^H'BrUzO  +  KBr  -j-  H20. 

Quand  on  chauffe  pendant  une  heure  le  mélange  au  réfrigérant 
ascendant,  le  liquide,  d*abord  parfaitement  limpide,  laisse  déposer 
au  bout  de  quelque  temps  une  certaine  quantité  de  cristaux.  Après 
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refroidissement  on  flltre  pour  enlever  le  bromure  de  potassium, 
on  ajoule  de  Teau  pour  précipiter  la  nouvelle  substance,  qu'on 
lave  à  Veau  et  qu'on  fait  recristalliser  dans  Tacide  acétique  cristal- 
lisable.  On  obtient  des  lamelles  hexagonales  incolores  fondant  a 
277"",  très  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant,  assez  solubles  dans 
Tacide  acétique.  Nous  verrons  plus  loin  que  Ton  doit  attribuer  à 
cette  combinaison  la  formule  de  structure 

Bromacétoorlhololuide,  —  Celte  combinaison  est  difficile  à  réa- 
liser ;  le  procédé  qui  donne  le  meilleur  rendement  est  le  suivant. 
On  mélange  des  solutions  benzéniques  de  1  molécule  de  bromure 
de  bromacétyle  et  de  2  molécules  d'orthotoluidine  ;  il  faut  faire  le 
mélange  peu  à  peu  et  refroidir  à  mesure  avec  de  Teau  froide.  Il  se 
forme  un  précipité  abondant  de  brombydrale  d'orthotoluidine.  On 
évapore  la  benzine  à  froid  et  l'on  se  débarrasse  du  bromhydrate 
par  lavages  à  Teau  froide  ;  quant  au  résidu  blanc,  on  le  fait  cristal- 
liser dans  un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  et  d'eau.  Il  se  dé- 
pose de  fines  aiguilles  blanches  fondant  à  liS"*. 

Un  procédé  tout  semblable  permet  de  se  procurer  la  chloracéto- 
orthotoluide,  qui  fond  à  Hi-112<». 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  bromaoéto-  et  la  cbloracé- 
toortbotoluide.  —  On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant 
6  à  10  minutes,  puis  on  évapore  à  sec.  On  obtient  un  résidu  hui- 
leux qui  cristallise  assez  fréquemment.  On  le  reprend  par  Teau  qui 
dissout  le  sel  de  potassium  et  on  agite  la  solution  avec  Télher  ;  ce 
dernier  abandonne  par  évaporation  un  corps  solide  et  blanc  qui, 
après  une  seconde  cristallisation  dans  Talcool,  fond  à  i59-160». 

La  nouvelle  combinaison  qui  a  pour  forjnule  brute  C^H^AzO  est 
indifférente  aux  acides  comme  aux  bases.  Quand  on  la  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique  fumant  chaud  et  qu'on  traite  la  solution 
par  une  solution  fortement  chlorhydrique  de  chlorure  de  platine,  il 
se  forme  un  sel  jaune  en  prismes  courts  qui  fondent  à  ITô"*. 

Les  auteurs  ont  pensé  que  la  constitution  du  corps  fondant  à 
159-160*  pouvait  être  représentée  par  le  schéma  : 

CH3.C6H*-Az<^2;^^^Az-C6H4.CH3, 

et  que,  par  suite,  sa  formule  devait  être  doublée.  Dans  le  but  de 
vérifier  cette  vue,  ils  se  sont  proposés  de  préparer  par  synthèse  le 
corps  possédant  cette  constitution.  J.  Meyer  a  obtenu  par  Taction 
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de  la  chaleur  sur  le  phénylglycocolie  uû  anhydride  de  eelui-ci  qui 
doit  avoir  la  constitution  : 

G6H5.Az<^2;^^Q>Az-C6H5, 

et  Mylius  a,  dans  les  mêmes  conditions,  transformé  la  sarcosine  en 
,  anhydride 

Les  auteurs  ont  tenté  la  même  réaction  sur  l'orthotolylglyco- 
coUe;  mais  ils  n'ont  obtenu  que  de  la  métbylortbotoluidine  bouil- 
lant à  SOS-âOT*»  et  de  V orthoditolylurée  formant  des  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  254<'. 

Chloracétylorthotoîylglycocolle,  —  Si  à  une  solution  de  chlorure 
de  chloracétyle  dans  Télher  absolu,  on  ajoute  une  solution  éthérée 
d'orthotolylglycocolle,  il  se  forme  un  volumineux  précipité  qui, 
après  recristallisalion,  fond  à  116-117°.  Ce  corps,  qui  se  dissout 
aisément   dans  les  alcalis,  est  le  cbloracétylorthotolylglycocolle 

CH»-CeHi-Az<g[î;_<^«0?H- 

Le  dérivé  brome  correspondant  se  produit  dans  les  conditions 
analogues  et  fond  à  i24<>. 

Dior  t  ho  t  olyldiacidihydropiazine 

CH3-C6H*-Az<^^3^^(P>Az-G6H*-GH3. 

On  chauffe  le  chloracélylorlhololylglycocolle  à  160',  en  présence 
d'un  peu  plus  de  2  molécules  d'orthotoluidine.  Après  refroidisse- 
ment, il  se  forme  des  cristaux;  on  lave  le  produit  à  l'eau,  puis  à 
Facide  chlorhydrique  et  l'on  dissout  le  résidu  dans  Téther.  Par 
évaporation,  il  se  dépose  des  cristaux  qui,  après  recristallisation 
dans  l'alcool,  fondent  à  160°.  Ce  corps  donne  un  chloroplatinale 
fondant  à  176**;  il  est  indifTéreni  et  ne  se  dissout  dans  Tacide  chlor- 
hydrique que  lorsque  ce  dernier  est  concentré  et  chaud. 

Par  toutes  ses  propriétés  et  féaclions,  ce  corps  se  montre  iden- 
tique avec  la  combinaison  déjà  décrite,  qui  prend  naissance  dans 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  bromacétoorthot^luide  ;  ce 
qui  établit  la  constitution  de  cette  dernière.  En  même  temps,  cette 
identité  permet  de  croire  que  la  combinaison  fondant  à  277°,  que 
Ton  obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  bromacétodibromor' 
ibotoluide  n'est  autre  que  la  di'dibromoortbotolyldiacidihydrO' 
piazine 

CH3.C6H2Br2-Az<[tJ^âp^^Az-C«H2Br3-GH3. 
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Le  noyau  d*où  dérivent  ces  deux  oorps  est  la  diacidibj^dro^ 
piazine  (dikétopipérazidine). 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  diorthotolYldiacidibydro- 
piazine,  —  On  obtient  VorthoiolylglYCOcoUyl^ortbotolylglycocolle 

Ce  composé  prend  naissance  par  simple  hydratation.  Pour  l'iso- 
ler, on  acidiOe  la  solution  alcaline  par  l'acide  acétique  et  l'on 
agite  la  solution  avec  de  Téther,  qu'on  distille  ensuite.  On  obtient 
ainsi  un  acide  blanc  qui  fond  à  129"*,  qui  est  très  soluble  dans  fal- 
cool,  réther  et  la  benzine. 

Si  Ton  dissout  cet  acide  dansTacide  chlorhydrique  étendu  et  qu'on 
abandonne  la  solution  pendant  24  à  48  heures  à  la  température 
ordinaire,  il  se  dépose  des  cristaux  fondant  à  160**  et  qui  sont  iden- 
tiques à  la  di-orthotolyldiacidihydropiazine. 

Si  l'on  chauffe  VorthotolylglycocoUyl'OrthotolylglycocoUe  en 
tube  scellé  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'acide  chlorhydrique 
ordinaire  et  d'acide  fumant,  en  maintenant  pendant  deux  heures 
et  demie  une  température  de  150-160*,  il  se  forme  du  chlorure  de 
méthyle,  de  l'orlhotoluidine,  de  rorthotolylglycocolle  et  sans  doute 
aussi  de  Tacide  carbonique  : 

Action  du  penfachlorure  de  phosphore  sur  la  diorthotolyldiaci- 
dihydvopiazine,  —  On  chauffe  le  mélange  des  deux  corps,  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'oxychlorure  de  phosphore,  à  la  tem- 
pérature de  140^,  pendant  2  à  3  minutes.  Le  produit  ainsi  obtenu, 
qui  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  201°,  a  pour  constitution: 

.CO-CGK 

GH3-C6H*-Az;  ^     ^Az-C61^-CH3. 

^001-00"^ 

La  réaction  se  passe  suivant  Téquation  : 

C18H18A2202  +  3PC15  =:  C^SH^^Az^CPOî  4-  4Ha  +  3PC13. 

Cette  action  du  perchlorure  de  phosphore  est  tout  à  faitanalogue 
à  celle  que  Knorr  a  observée  })our  la  phénylméthylpyrazolooe  qui, 
par  le  perchlorure  de  phosphore,  donne  un  produit  de  substitutioa 

Az'I^JcO 

A^zG^H-i  L.  DV. 
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liyde  «mUeyii^vei  €.-»•  STUAKT  (CÂein.  Soc,  t.  sa^ 
p.  402).  —  Henry  a  obtenu,  en  1870,  par  raction  du  perchlorure 
de  phosphore  sur  Taldéhyde  salicylique,  du  dichiororUiocrésol 
CGi'H.C^H*.OH,  que  l'action  ultérieure  du  perchlorure  transfor- 
mait en  chlorure  d'orlhochlorobenzylidène  0CI*H.G*H*C1  ;  Taction 
de  Teau,  à  170%  sur  ce  corps  fournissait  l'aldéhyde  orlhochloro- 
benzoïque  C«H*Cl.COH. 

L'auteur  a  repris  Tétude  de  celle  réaction.  Si  Ton  maintient 
froid  le  mélange  molécule  à  molécule  de  perchlorure  et  d'aldé- 
hyde, et  qu'on  le  verse  dans  Teau,  il  se  sépare  une  huile  rouge  qui, 
lavée  à  la  potasse,  cristallise  dans  l'alcool  en  touiïes  d'aiguilles 
blanches,. fusibles  à  78%  répondant  à  la  formule  C*<H«»C16S0*.  Ce 
corps  n'est  autre  que  le  phosphate  de  dichlororthocrésol,  qui  se 
forme  de  la  même  manière  que  le  phosphate  de  tiûphénjle,  dans 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol  : 

P0C13  -f.  âG6H4(OH) .  GOH  =  P0(0 .  G^H* .  0GPH)3  +  3HCI. 

Ce  phosphate  n'est  pas  décomposé  à  Tébullition  par  la  potasse 
à  10  0/0;  la  potasse  très  concentrée  ne  le  décompose  ([ue  partiel- 
lement; traité  par  la  potasse  alcoolique  ,  il  donne  du  chlorure  de 
potassium,  mais  pas  de  phosphate,  même  à  l'ébullition. 

La  même  stabilité  du  produit  de  la  réaction  n'existe  plus  si 
rhydrogène  de  l'oxhydrile  de  l'aldéhyde  salicylique  est  remplacé 
par  un  radical  alcoolique,  si,  par  exemple,  on  emploie  l'aldéhyde 
méthylsalicyhque.  Dans  ces  conditions,  l'oxygène  du  groupe  COH 
est  remplacé  par  Cl*,  et  on  obtient  le  chlorure  d'orthométhoxy- 
benzylidène  C6H*(0CH^)CC1*H,  qu'on  isole  facilement  en  chassant 
Toxychlorure  de  phosphore  par  distillation  sous  une  faible  pres- 
sion, et  agitant  le  résidu  avec  de  Téther  et  une  solution  de  sulfite 
acide  de  sodium  ;  on  sèche  la  solution  éthérce  sur  le  chlorure  de 
calcium,  et  on  distille  l'éther.  L'huile  qui  reste  bout  à  231**. 

Ce  corps  est  très  instable,  il  se  décompose  au  contact  de  l'eau  ou 
même  de  l'air  humide,  en  donnant  de  l'aldéhyde  méthylsalicylique. 

A.   FB. 

Sur  quelques  dérivés  nitrés  de  l'aeide  isophtali- 
quel  A.CIiAtJSetS.l¥irMi»llA]fI(cA.  f.prakt.  Ch.(i),  t.S8, 
p.  313). —  Des  trois  dérivés  mononitrés  prévus  par  la  théorie  pour 
l'acideisophtaliqueun  seul  est  connu,  l'acide  C®H3(CO*H)*^j^AzO«^gj, 
ou  acide  nitro-isophtaiique  symétrique» 

Stores  et  Filtig  ont  annoncé  avoir  obtenu  en  même  temps  une 
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petite  quantité  d'un  autre  acide,  sans  doute  isomère.  Les  auteurs 
se  sont  propose  de  refaire  de  ce  produit  en  quantité.  Ils  sont  partis 
du  métaxylène  pur  et  Font  oxydé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline.  L'acide  isophtalique  pur  ainsi  préparé 
n'a  pas  donné  trace  d'acide  nitré  autre  que  Tacide  nUro-isophta- 
lique  fusible  à  2i9«. 

Acide  dinitvoïsophtalique.  —  On  obtient  cette  combinaison  en 
chauffant  l'acide  isophtalique  en  lube  scellé  pendant  6  heures  à 
150-180*',  avec  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant.  L'acide 
ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther,  etc.;  il  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  prismes  microscopiques,  for- 
mant des  agrégats  mamelonnés.  Ces  cristaux  contiennent  5  mo- 
lécules d'eau,  dont  ils  perdent  la  moitié  sur  l'acide  sulfurique  et  le 
reste  quand  on  les  chauffe  à  100".  L'acide  ne  fond  pas  dans  son 
eau  de  cristallisation  ;  anhydre  il  fond  à  215*»  (non  corr.). 

Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  cristallise  avec  2  molécules  d'eau. 
Le  sel  de  potassium  cristallise  avec  deux  H*0  et  est  très  soluble 
dans  l'eau.  Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
plus  soluble  à  chaud  ;  il  cristallise  en  lamelles  groupées  en  rosettes, 
contenant  7H*0.  Le  sel  de  calcium  est  un  peu  plus  soluble  que  \e 
précédent  ;  ses  cristaux  contiennent  4H*0.  Le  sel  de  magnésium 
est  peu  soluble  el  peut  être  préparé  par  double  décomposition  ;  il 
contient  4H*0.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent  se  présentent  sous 
forme  de  précipités  volumineux. 

Acide  diamidoïsopbtalique.^  Quand  on  réduit  l'acide  précédent 
on  obtient  un  acide  amidé,  qui  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles 
d'un  brun  clair  noircissant  à  la  lumière.  Il  n'est  pas  encore  fondu 
à  300«. 

L'acide  nitro-isophtalique  contenant  son  groupe  AzO*  dans  la 
position  5,  il  est  naturel  d'admettre  que  Tacide  dinilré  possède  l'un 
de  ses  groupes  AzO*dans  cette  position  ;  la  position  du  second  est 
douteuse,  mais  on  ne  peut  hésiler  pour  la  constitution  de  Tacide 
dinitro-isophtalique  qu'entre  les  deux  formules 

C02H  C02H 

et 
Àz02  H 


AzO\    /G02H  Az02v      xC02|I 


Action  du  brome  sur  T acide  (5)  nitro-isophtalique, —  La  bromu- 
ration  de  cet  acide  ne  se  fait  qu'en  tube  scellé  aux  environs  de 
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300*. En  même  temps,  le  groupe  AzO*  est  éliminé  et  remplacé  par 
un  atome  de  brome. 

Acide  dibromo-isopbtalique,  —  Cet  acide  cristallise  en  petites  ai- 
guilles incolores  fondant  à  155".  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  ainsi  que  dans  Talcool  et  l'éther. 
11  se  sublime  aisément.  Le  sel  de  calcium  est  assez  peu  soluble  et 
cristallise  en  aiguilles  incolores.  Le  sel  d'argent  constitue  un 
volumineux  précipité  blanc,  qui  brunit  à  la  lumière. 

Acide  {Â)mtrO'isophtalique.  —  Cet  acide  a  été  préparé  par  oxy- 
dation du  nilroxylène  1.3.4.  Il  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
en  petites  aiguilles  blanches,  assez  solubles  dans  Teau  froide,  très 
solubles  dans  Teau  chaude,  Talcool  et  Téther.  Il  cristallise  avec 
1  molécule  d'eau  qui  part  à  100*;  il  fond  à  246*.  Son  sel  de  sodium 
cristallise  anhydre  en  longs  prismes.  Son  sel  de  potassium  est  très 
soluble  ;  ses  cristaux  contiennent  1  molécule  d*eau.  Le  sel  de 
baryum  contient  4H*0.  Le  sel  de  calcium  cristallise  en  petites 
aiguilles  contenant  1/2  H*0.  Le  sel  de  magnésium  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide  ;  il  contient  6H*0.  L^  sel  de  plomb  et  le  sel  d'ar- 
gent prennent  naissance  par  double  décomposition  ;  le  second  est 
rependant  assez  soluble  pour  pouvoir  être  obtenu  cristallisé  par 
concentration  de  sa  solution.  l.  bv. 

Produita  de  «ubatUuiion  Umtogéném  de  l'neide 
bensylidène-ntfiloiiiqiie  f  C-ni.  STIJART  (Chem,  Soc, 
t.  SS,  p.  140).  —  L'auteur  a  montré  en  1866  (/yw/A,  t.  4S,  p.  451) 
(jue  Tintroduction  du  groupe  AzO*  dans  la  position  ortho  dans  la 
molécule  de  Tacide  benzylidène-malonique  l'empêche  d'être  dé- 
composé par  l'eau  bouillante  ;  il  a  cherché  à  voir  si  le  môme  fait 
se  vérifie  avec  d'autres  dérivés  ortho.  Pour  préparer  ces  dérivés 
on  commence  par  préparer  l'aldéhyde  orlhochloro-,  orthobromo 
ou  ortho-iodobenzoïque ,  en  partant  de  l'acide  orthonitrocinna- 
mique.  On  peut  employer  deux  procédés  :  1*  transformer  Tacido 
nitrocinnamique  successivement  en  dérivés  amidé,  diazoïque,  puis 
chloré,  brome  ou  iodé  ;  ces  derniers  corps  sont  ensuite  oxydés  par 
le  permanganate  de  potassium;  2"  transformer  par  réduction  l'aldé- 
hyde orlhonitrobenzoïque  en  aldéhyde  amidée ,  qu'on  traite  en 
solution  chlorhydrique  par  le  nitrite  de  sodium  ;  la  solution  du 
dérivé  diazoïque  est  ensuite  traitée  à  chaud  par  une  solution 
chlorhydrique  de  chlorure  cuivreux,  et  distillée  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Le  second  procédé  est  plus  facilement  applicable 
à  la  préparation  du  dérivé  brome. 

L'aldéhyde  orlhochlorobenzoïque  bout  à  210*  ;  l'aldéhyde  orlho- 
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bromée  fond  à  21-22%  et  bout  à  230*;  l'aldéhyde  iodée  fond  à  S7*. 

On  chaufTe  pendant  quelques  heures  à  100®  un  mélaa^  de 
poids  égaux  d'aldéhyde  orlhocblorée  et  d*acide  malonique  avec  la 
moitié  de  leur  poids  d'aoide  acétique  erifttaUieable.  On  la\e  le 
pi*écipité  cristallin  avec  de  l'acide  acétique,  de  Teau  et  du  ckk>ro* 
forme  ;  il  foud  en  se  décomposant  à  192^  ;  son  point  de  fusion 
s'élève  alors  à  196«  ;  il  répond  à  la  formule  C^^^H^CIO*  de  l'acide 
orthochloro-benzylidène-malonique. 

Le  dérivé  brome  correspondant,  qu'en  prépare  de  la  môme 
manière,  fond  en  se  décomposant  à  198**;  le  résidu  de  la  fuaian 
fond  à  208".  Le  dérivé  iodé  fond  à  204  ;  Tacide  iodocinnamique 
qu'il  fournit  fond  à  207*».  Le  dérivé  méthylé,  préparé  au  moyen  de 
l'aldéhyde  ortliométhoxybenzoïque,  fond  en  se  décomposant  à  178^ 

Tous  ces  corps,  bouillis  avec  l'eau,  se  décomposent  suivant  les 
équations  générales  : 

I.  C6HS-CH=C(COOH)2  -f  H20  =  CeRS.GOH  +  GHî(COOH  )3, 

II.  G6H5-CH =0(00011)2  =  C6H5.CH=GH-COOH  4-002. 

L'auleur  a, constaté  que  la  résistance  à  la  décomposition  par 
l'eau,  conférée  par  les  halogènes  dans  la  position  ortho,  est  beau- 
coup moindre  que  celle  que  donne  le  groupe  AzO*  ;  le  chlore  agit 
plus  que  le  brome  ou  l'iode;  ces  deux  corps  ont  à  peu  près  la 
même  influence.  Le  groupe  mélhyle  a  une  action  moindre. 

En  réduisant  l'acide  orthoniti*ohenzylidène-malonique  par  une 
solution  de  sulfate  ferreux  (10  fois  le  poids  d'aci«le)  saturée  d'am- 
moniaque, on  obtient  un  précipité  qui  cristallise  dans  l'acide  acé- 
tique en  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther, 
l'alcool,  répondant  à  la  formule  G^^WAzO^  de  Tacide  carbostyril^ 
carboxylique,  corps  déjà  obtenu  par  Friedlœnder  et  Gôhriug 
{UulLy  t.  4S,  p.  631)  ;  l'auteur  n'admet  pas  la  formule  de  consti- 
tution attribuée  par  ces  chimistes  à  ce  composé,  et  le  représente 

par  la  formule  : 

AzH-00 
G^H*-^  I 

\GH=C.G00H  a.  fb. 

Action  ilea  iaotMâoe^^anfiteo  sur  le«  aMeliy^ilaiea 
d^ammoniaqaet  A.-E.  W^WTLm%  (Chem.  Soc,  t.  SS,  p.  411). 
—  Si  l'on  chauffe  au  bciin-marie  un  mélange  de  1  molécule  de 
benzylthiocarbimide ,  dissoute  dans  l'alcool ,  avec  2  molécules 
d'aldéhydate  d'ammoniaque  en  solution  alcoolique  concentrée,  on 
obtient  une  masse  cristalline  blanche,  qui,  après  lavage  à  l'alcool 
froid  et  essorage  à  la  trompe,  cristallise   dans  l'alcool  absolu 
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ciurad  ea  ai^illes  soyrases,  qui  fondeni  en  se  décomposant  â 
175*,  e4  répondent  à  ia  formule  C*«Hi^Az^.  L'aloool  chaud,  qui 
dissout  facilement  ce  corps,  le  décompose  peu  à  peu  à  l'ébuliition, 
en  donnant  de  Taldéhyde  et  de  i^ammoniaque  ;  il  est  insoluble 
dans  Peau,  peu  âoluble  dans  Téther  et  le  sulfure  de  carbone,  plus 
soluble  dans  le  cbloroforme,  assez  soluble  dans  la  benzine  chaude; 
il  réduit  le  nitrate  d*argent  et  le  niti*ate  d'argent  ammoniacal.  Sa 
forjoaaLion  peut  être  représentée  par  la  formule 

GiH'ï .  AzGS  +  2C2HK),  AzH3  z=  C«H"Az3S  +  SH^O. 

On  peut  supposer  qu'une  molécule  de  AzH*  de  l'aldéhydate  d'am- 
moniaque transforme  la  benzylthiocarbiraide  en  carbamide,  et  que 
celle-ci  réagit  à  son  tour  s\\v  le  résidu  des  2  molécules  d'aldéhydate 
d'ammoniaque,  transformant  les  deux  oxhydriles  en  eau  ; 

On  aurait  ainsi  le  sel  ammoniacal  d'un  dérivé  benzylé  delà  dié- 
thylidène-thio-urée,  obtenue  en  1875  par  Nencki ,  en  faisant  agir 
la  ihiocarbamide  sur  l'aldéhydate  d'ammoniaque. 

En  remplaçant  l'aldéhydate  d'ammoniaque  par  le  sel  ammo- 
niacal de  l'aldéhyde  isovalérique,  on  obtient  de  même  des  aiguilles 
blanches  présentant  exactement  les  mômes  [iropriélés  que  le  corps 
précédent,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  161-162*»,  et  répon- 
dent à  la  formule  G*«H***A7/^S  ;  leur  constitution  est  celle  du  com- 
posé précédent  dans  lequel  les  deux  groupes  CH^  sont  remplacés 
par  deux  groupes  isobutyle  C^W*. 

On  peut  également  remplacer  le  groupe  benzyle  par  un  autre 
radical.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  agir  l'éthylthiocarbamide  sur 
l'aldéhydate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  corps  qui  fond  à  135- 
186^,  et  se  décompose  quelques  degrés  plus  haut  ;  il  répond  à  la 
formule  CH^^AzaS. 

Avec  l'allythiocarbimide  on  obtient  des  aiguiJiies  fusibles  à  108- 
109%  de  la  formule  C«H«Az«S. 

Avec  la  phényUhiocarbimide,  on  obtient  un  composé  qui  fond 
en  se  décomposant  à  148-149''  ;  la  même  carbimide,  réagissant  sur 
le  sel  ammoniacal  de  l'aldéiiyde  valërique,  fournit  des  aiguilles 
fusibles  à  152-153». 

Enfin,  avec  l'orthotolylthiocarbimide  et  l'aldéhydate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  de  petits  prismes  fusibles  à  158-159^. 

Les  composés  formés  avec  la  phénylthiocarbimide,  l'allylthio- 
carbimide    et    réthylthiocarbimide    ont    déjà    été    obtenus   par 
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R.  Schiff,  en  1877.  Mais  cet  auteur  admet  que  ces  composés  sont 
oxygénés  et  renferment  tous  un  oxhydrilCf  bien  que  les  expériences 
destinées  à  prouver  la  présence  du  groupe  OH  n'aient  conduit  i 
aucun  résultat.  a.  fb. 

Sur  un  dérive  Iodé  de  In  quinone  ^  HL.  MCTBEkEB 
[D.  cb.  O.,  t.  •!,  p.  2554).  —  On  peut  obtenir  un  dérivé  diiodé 
de  la  quinone  en  traitant  au  bain-marie  1  partie  de  diacétylhy- 
droquinone  par  une  solution  aqueuse  de  4  parties  d'iodate  de  po- 
tassium acidulée  d'acide  sulfurique.  Il  se  précipite  un  corps  brun 
que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  on  obtient  ainsi 
des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  157-159^  et  répondant  à  la  formule 
C«H*I*0*.  Ce  corps,  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  réduit  par  l'a- 
cide sulfureux,  se  transforme  lentement  en  petites  aiguilles  dediio- 
dohydroquinone  fusibles  à  142'', 5  et  solubles  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éiher,  etc. 

La  djiodohydroquinone  est  transformée  par  l'anhydride  acétique 
en  diacétyldiiodhydroquinone  insoluble  dans  l'eau  et  fusible  à  148®. 

CH.  c 

Sur  un  mode  de  f ormotion  de  lo  benxomorone  \ 

F.  JAPP  et  F.  R.  ILIiIllf«EMA]¥]!¥(Z?.cA.  G.,L  •l,p.2934). 
—  En  abandonnant  avec  de  la  potasse  alcoolique  un  mélange  de 
benzile  et  de  désoxybenzoïne,  les  auteurs  ont  obtenu  un  corps 
fusible  à  214°,  de  composition  C^*H*»0*,  et  qui  est  identique  avec 
la  benzamarone,  bien  qu'on  ait  attribué  à  celte  dernière  un  point 
de  fusion  plus  élevé. 

Le  benzile  se  dédouble  d'abord  en  aldéhyde  et  acide  benzoTque, 
et  l'aldéhyde  réagit  seule  sur  la  désoxybenzoïne  en  donnant  la 
benzamarone.  o.  s.  p. 

Sur  lo  préporotlon  de  l'oldéhyde  téréplitoli^ue  9 

M.  IIOl¥I«  (Mon.  f.  Ch,,  t.  •,  p.  1150).  —  Le  paraxylène  sec, 
chauffé  dans  une  cornue,  d'abord  à  140**,  puis  à  la  fin  jusqu'à  200", 
est  additionné  de  cinq  à  six  fois  son  poids  de  bi*ome  séché  sur 
l'acide  sulfurique.  Il  se  forme  ainsi  une  bouillie  de  cristaux  que 
l'on  essore  et  que  l'on  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme.  On  ob- 
tient alors  le  bromure  de  p.-xylényle  C«H*(CHBr«;«,  fusible  à  lôô». 
Il  n'est  pas  altéré  par  l'ébullition  avec  de  l'eau  ou  les  alcalis  à  la 
pression  ordinaire,  tandis  qu'en  tube  scellé  il  se  fait  de  ralcool  et 
de  l'acide  téréphialiques.  Si,  au  contraire,  on  le  chauffe  vers  120- 
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lâQo  avec  de  i*acide  sulfurique  ordinaire,  il  se  dégage  du  brome  et 
de  Tacide  bromhydrique,  et,  en  quelques  minutes,  la  réaction  est 
terminée.  Le  produit  brut,  cristallisé  dans  Teau,  se  purifie  facile- 
ment et  donne  de  l'aldéhyde  téréphtalique,  fusible  à  llô"».  Elle 
commence  à  se  sublimer  au-dessous  de  100''  et  bout  sans  décom- 
])08ition  vers  245<*.  Sa  combinaison  avec  la  phénylhydrazine  fond 
vers  250"*  en  se  décomposant.  o.  s.  p. 

Sur  le0  «•ml»iii»i«oii0  dlnsoaiiiiiléeft  9  H.  C^OIiH- 

«ICHIHIOT  et  E.  HOIilMAHl  (D.  ch.  Ges.,  t.  91,  p.  2557).— 

Goldschmidt  et  Holm  {Bull.,  t.  SO9  p.  185)  ont  utilisé,  pour  déter- 
miner la  constitution  des  combinaisons  diazoamidées,  la  réaction 
qui  consiste  à  les  transformer  au  moyen  du  cyanate  de  phényle  en 
iliazo-urée  et  à  décomposer  cette  urée  par  les  acides,  il  se  forme 
une  >irée  disubstituée  dans  laquelle  le  groupe  phényle  du  cyanate 
de  phényle  se  combine  à  un  des  atomes  d'azote,  tandis,. que  le 
radical  qui  était  lié,  dans  la  combinaison  diazoamidée  primitive, 
au  reste  imide,  se  fixe  au  second  atome  d*azote.  La  diazobonzine- 
henzylamine,  par  exemple,  donne  une  diazo-urée  de  la  formule 

Az'-C^H* 
GO<^^^'^CH^-C«H»,  laquelle  fournit  ensuite  la  benzylphényl-urée 
\AzH.C«H» 

^^^"^AzH  G«H5^^^**  ^^^^  '®  ^"*  de  déterminer  la  constitution 
(les  combinaisons  diazo-amidées  ordinaires,  dans  lesquelles  il  n'y 
a  que  des  radicaux,  alcooliques,  Holm  a  fait  quelques  recherches 
nvec  le  diazo-araido-benziiie-loluène.  La  diazo-urée  C*^H*8Az*0, 
qui  en  dérive,  a  fourni,  par  rébullilion  avec  les  acides,  de  la  p.-to- 
lylphénylurée  et  une  petite  quantité  do  diphénylurée ,  outre  de 
Tazote,  des  phénols  et  des  bases.  On^  pouvait  supposer,  d'après 
cela,  que  le  diazoamidobenzine-toluène  se  comportait  en  même 
temps  comme  une  diazobenzine-toluidine  C«H*Az*.AzH,C"'H''  et 
comme  une  diazotoluène-aniline  CH'^Az^.AzH.C^H',  ce  qui  était 
en  Rapport  avec  les  vurs  émises  par  Laar,  que  les  composés  dia- 
zoamidés  rentrent  dans  la  catégorie  dos  combinaisons  tautomères. 
Mais  les  auteurs  ont  observé  depuis  que  les  diazo-uréesse  décom- 
posent par  rébullition  avec  les  aciiies  de  deux  manières.  La  dia- 
zobenzine-diphénylurée  C*"H*«Az*0,  par  exemple,  fournit  en  ma- 
jeure partie  de  la  diphénylurée  d'après  l'équation  : 

Co/^^<C6H^        +  H^O  =  Az2  +  C6HS.0H  +  œ<^^5;geHS. 
\AzH.C«H5  Azn.on 

TROISliUE  8£r.,  t.  l,  1889.  —  soc.  CIUM.  ^  41        , 
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tandis  qu'une  petite  partie  fournit  de  là  diazoaiBidobeozine  et  du 
cyanate  de  phényle  : 

Gq/^2<vC6H5        =i=C»HS.  Aa2.  AbH  .CfiHP  +  C^s.  a^go. 

La  dîaBoamidobeneine  se  décompose  immédiateHi^nt  en  azole, 
aniline  et  phénol;  une  partie  du  cyanate  de  phényle  entraîné  avec 
la  vapeur  d'eau  forme  dana- rallonge  de  la  cornue,  où  se  fait  la 
niaction,  de  la  djphénylurée,  tandis  que  le  reste  est  décomposé  par 
les  acides  en  aniline  et  acide  carbonique. 
Les  auteurs  ont  transformé  toute  une  série  de  combinaisons 
I  diasoamidées  symétriques  et  mixtes  par  Taction  des  cyanates  de 

j  phényle  et  de  toi  y  le  en  diazo-urôes  correspondantes  et  ont  décom- 

I  posé  ces  urées  par  les  acides.  Il  résulte  de  ces  recherches,  pour  le 

I  détail  desquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  méipoire  original, 

que  toutes  les  combinaisons  diazoamidéôs  mixieç  étudiées  par  les 
auteurs  sont  des  composés  uniqges,  de  constitution  bien  déter- 
minée] on  no  peut  plus  admettre  que  quelques-unes  d'entre  elles, 
COii^ine,  par  exemple,  le  dlazosmidobenzine-toluène,  qui  est  carac- 
térisé par  des  réactions  correspondant  à  deux  formules ,  sont  des 
mélanges  de  deux  composés  isomères  ou  des  combinaisons  tauto- 
mères  dans  lesquelles  l'atome  d'hydrogène  de  Timide,  qui  se 
trouve  enlre  les  deux  atomes  d'azote,  passerait  de  l'un  à  l'autre. 
Toutes  les  combinaisons  étudiées  ont  fourni  aux  auteurs  une  seule 
et  unique  diazo-urée. 

Le  fait  remarquable  que  beaucoup  de  combinaisons  diazoamidées 
mixtes  réagissent  comme  si  elles  avaient  deux  constitutions  diffé- 
rentes peut  s'expliquer  suivant  les  auteurs  en  considérant  que 
toutes  les  réactions  signalées  ont  été  effectuées  en  présence  de 
l'eau,  des  acides,  des  alcalis,  des  phénols,  etc.,  et  que,  dans  ces 
conditions,  on  peut  admettre  qu'il  y  a  eu  des  transpositions. 

Quant  à  la  position  qu'occupe  dans  les  combinaisons  diazoami- 
dées  mixtes  chacun  des  radicaux  liés  au  groupe  complexe 
—  Az  =  Az  —  AzH,  les  auteurs  ont  observé  que  de  deux  radicaux 
bien  différents,  c'est  le  plus  négatif  qui  se  lie  à  Timide.  Cela  est 
vrai  seulement  pour  les  combinaisons  diazr»amidées  renfennaol 
des  radicaux  purement  aromatiques.  Dans  les  combinaisons  obte- 
nues par  Goldschmidt  et  Holm,  au  moyen  des  chlorures  diazoîqnes 
et  de  la  benzylamine,  c'est  au  contraire  le  pa«Iical  le  plus  positif 
qui  se  fixe  a  Timide.  Il  est  possible  aussi  que  }0  poids  moléculaire 
du  radical  joue  un  rôle,  et  il  sera  nécessaire  de  faire  d'autres 
recherches  pour  être  fixé  à  cet  égard.  p.  a. 


Digitized  by 


Google 


CitmiB  ORGANIQUE.    .  64â 

*Mri€S  (A  cA.  G.,  l.  tfl,  p.  3559).  -r  Vauteur  a  préparé  le 
monosiilfuFe  de  p  naphtol  en  suivant  las  iadica lions  donaées  dans 
ua  brevet  de  Dahl  et  G\  On  chauffe  à  170-180^  250  grammes  de 
p-naphtol  avec  55  grammes  de  soufre,  en  ajoutant  peu  à  peu 
200  grammes  de  bioxyde  de  plomb.  On  retire  du  produit  die  la 
réaction  le  mooo8ulfure'(C*0H«OH)«S,  en  Textrayant  avec  une 
lessive  de  soude  étendue  et  le  précipitant  de  cette  solution  par  un 
acide.  Le  monosulfure  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
Téther,  la  benzine,  l'alcool  froid  ;  il  ^st  plus  soluble  à  chaud  et 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  fusibles  à  215**.  Il 
prend  naissance  d'après  l'équation  : 

2GioH'»OH  +  28  =  H26  +  (GioH«OH)?S. 

En  chauffant  le  monosulfure  avec  quatre  à  cinq  fois  son  ppids 
d'anhydride  acétique,  à  Tébuliition,  l'auteur  a  obtenu  un  diacétate 
(C«oHeO.C«H30)«S,  aiguilles  blanches, fusibles  à  154%  peu  solubles 
à  froid  dans  Téther  et  Talcool. 

Le  dibenzoate  (C«0H«O.G'H»O)aS  est  en  longs  feuillets,  fusibles 
à  Wfi°,  En  chauffant  le  monosulfure  avec  du  cuivre  en  poudre,  il 
se  forme  du  p-dinaphtol.  Celui-ci,  donnant,  comme  on  lo  sait,  par 
distillation  avec  la  poudre  do  zinc,  de  Ta-dinaphtyle,  il  en  résulte 
que  c'est  a  un  dérivé  a-p  de  la  naphtaline  et  qu'il  en  est  de  même 
du  monosulfure  de  uaphlol  qui  a  fait  l'objet  de  cette  étude. 

p.  R. 

Sur  1»  eonMitutton  de  l^aeMe  earliopjrvei^rtefi- 
rlquef  li.  IL!ir#Rll  (Z>.  ch.  G,,  t.  %%,  p.  146).  —  Fittig,  se 
fondant  sur  cef  que,  dans  la  condensation  de  l'éther  acétylacétique 
avec  l'acide  succinique,  on  obtient  un  acide  isomère  de  l'acide 
carbopyrotritarique,  l'acide  méthronique,  qui  par  la  distillation  se 
dédouble  aussi  en  acides  carboïiique  et  î»yrotritarique,  a  considéré 
tous  ces  corps  comme  dérivés  d'un  noyau  apécial,  te  téirylooe 

CH  —  CH2 

Il       I 
CH      CH2 

\/ 
CO 

au  lieu  de  les  rapporler  a  la  série  du  furfurane. 

Cette  manière  de  voir  est  contraire  à  un  grand  nombre  de  réac- 
tions. Paal  a  montré  que  le  prétendu  phényltétrylone  (phénylmé- 
thylfuvfurane),  obtenu   de  même   avec  l'éther  benzoylacétique, 
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fixe  quatre  atomes  d'hydrogène,  en  donnant  un  dérivé  qui  est  sans 
aucune  action  sur  le  sodium.  De  plus,  aucun  de  ces  dérivés  ne  réagit 
avec  rhydroxylamine  ou  la  phénylhydrazine,  et  Ton  obtient  des 
substances  analogues  en  déshydratant  Télher  dibenzoylbenzoïque 
ou  Féther  phénacylbenzoylacétique,  lesquels  ne  sauraient  donner 
de  dérivés  du  tétrylone. 
Enfin,  si  l'acide  carbopyrotritarique  possède  la  formule  deFiUig, 

CHH:i-.GH.C02H 

il       I 
HG      CHXOîH 

\/ 
GO 

étant  dissymétrique,  il  devra  donner  deux  élhers  acides  et  deux 
acides  pyrotritariques  par  perle  d'une  molécule  de  GO*. 

L'auteur  a  préparé  l'élher  méthyléthyliquc  de  l'acide  carbopyro- 
tritarique. Celui-ci,  par  saponification,  fournit  un  mélange  d'éthers- 
acides  méthylique  et  éthylique,  dans  lesquels  ce  sont  deux  car- 
boxyles  diOérents  qui  sont  éthérifiés. 

Par  distillation  sur  le  carbonate  d'argent,  ils  perdent  chacun  GO', 
et  la  saponification  transforme  les  élhers  qui  en  résultent  dans  un 
seul  et  même  acide  pyrotrilarique. 

De  plus,  quand  on  saponifie  par  l'acide  chlorhydrique  aqueux 
les  éthers  diméthylique  et  diéthylique  de  Tacide  carbopyrotrita- 
rique, on  obtient  les  éthers-acides  correspondants  qui,  par  saponifi- 
cation, fournissent  aussi  le  même  acide  pyrotrilarique. 

Si  on  traite  leurs  sels  d'argent,  le  premier  par  l'iodure  d'éthyie, 
le  second  par  l'iodure  de  méthyle,  on  retrouve  le  même  élher  mé- 
Ihylélhylique,  Il  résulte  de  là,  d'une  façon  incontestable,  que  la 
formule  de  l'acide  carbopyrotritarique  est  symétrique,  et,  par 
suite,  qu'il  ne  saurait  dériver  du  tétrylone.  o.  s.  p. 

9vr  l'acide  e»rli«pyr«trit»rique  9    Ii.    MMOHR  el 

Vif.  CAVAliliO  {D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  153).  —  Ce  mémoire 
comprend  seulement  la  description  des  corps  mentionnés  dans  la 
précédent. 

Elher  diéthykarbopyvotritarique.  —  C'est  une  huile  incolore, 
bouillant  à  275»  (284»  corr)  (H.=735™»»);  la  potasse  alcoolique  le 
saponifie  complètement,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  aqueux  la 
transforme  en  acide  éthylcurbopyrotritanque.  Celui-ci  s'obtient 
aussi  directement  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  sur 
i'éther  diacétyisuccinique.  Il  fond  à  83»  et  distille  seul  sans  décom- 
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position  ;  mais  en  présence  du  carbonate  d*argenty  il  donne  Téther 
pyrotritarique  bouillant  à  ^OS*". 

Vétber  diméibylcavbopyrotriiarique^  préparé  par  l*aclioii  de 
riodure  de  méthyle  sur  le  sel  d'argent,  fond  à  63*"  et  bout  à  2!S%^. 
Li*acide  chlorhydrtque  fumant  le  transforme  à  froid  en  acide  métbyh- 
carbopyrolritariqaey  fusible  à  i29<>  et  distillable  sans  décomposi- 
tion. Par  distillation  de  son  sel  d'argent,  on  obtient  Tétber  méthyl- 
pyrotritarique,  qui  bout  à  192\ 

Uéiber  mélbylélbylcarbopyrotriianque,  préparé  comme  il  a  été 
dit  dans  la  note  précédente,  bout  à  268^.  Il  n'a  pu  être  solidiflé,  et 
présente  une  fluorescence  bleue.  L'acide  chlorhydrique  aqueux  le 
transforme  en  un  mélange  des  deux  acides  mélhyl-  et  éthylcarbo- 
pyrotritarique  déjà  décrits  et  que  l'on  sépare  en  les  faisant  cristal* 
User  dans  Palcool  absolu.  o.  s.  p. 

Sur    les   ilérivés   de    l*»eiiie  plfténaeylbensoylaeé- 

^Iquef  S.  rApF  et  €.  PAAIi  {D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  3058).— 

Lorsque  l'on  saponifîe  par  la  potasse  aqueuse  Téther  phénacylben  • 

•        _        C«H».CO.CH«.CH.CO«C«H»     , 
zoylacétique  i  »  il  se  produit,  en  même 

'         ^  CO.C«Hs 

temps  que  des  acides  benzoï({ue  et  benzoylpropioniquc  (Bull.^ 
t.  Ml,  p.  463),  un  corps  insoluble  qui  est  un  mélange  d'éther  inal- 
téré et  de  dipbéimcyle  C«H».CO.CH«.CH«.CO.C«H\  L'acide 
diphénacylcarbonique,  qui  se  produit  d*abord,  est  instable  et  n'a 
pu  être  isolé.  En  reprenant  le  résidu  par  un  peu  d'acide  acétique 
froid,  on  enlève  réther,et  le  dipbénacyle  est  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  ou  la  ligroïne.  Il  fond  à  144-145*"  et  distille  sans 
altération  quand  on  le  chauffe  en  petite  quantité.  Il  donne  avec  la 
phénylhydrazine  une  dihydrazone  qui  noircit  vers  170**  et  fond  à 
180**.  Il  s'altère  très  rapidement  à  la  lumière.  De  môme,  avec  Thy- 
droxylaniine,  il  donne  une  dioxime  fusible  à  203**. 

Chauffé  en  tube  scellé  vei's  130**  avec  l'acide  chlorhydriquef  con* 
centré,  le  dipbénacyle  donne  en  quantité  théorique  le  aa'-(/i/>/re'- 
nylfurturane^  déjà  obtenu  au  moyen  de  l'acide  phénylacétylèneben  • 
zoylacétique. 

Ce  corps  se  dissout  en  vert  dans  l'acide  sulfurique,  et  la  solution, 
versée  dans  l'eau,  lui  communique  une  belle  fluorescence. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  le  dipbénacyle. 

Par  l'action  du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  diphényl- 
furfurane,  on  obtient  un  dérivé  tétrahydrogéné,  insoluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  320"*  et  sans  action  sur  le  trichlorure  de  phosphore 
ou  le  chlorure  d'acétyle,  même  à  rébuUition. 
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Le  persulfure  de  phosphore  transforme  de  même  ie  diphénsqfkt 
en  oL^'diphényltbiophène,  corps  cristallisé,  insoiuble  dans  Tctti» 
fusible  à  15*»,  et  distillant  sans  décomposition*  En  chauffant  aTec 
le  persulfure  de  phosphore  une  solution  acétique  d'élher  phéoscyl" 
benzoylacétique,  il  se  fait  de  Tacide  dipbényUhiopbènecarbaai^e, 
mais  mélangé  toujours  d'une  certaine  quantité  d'acide  dàpbéayh 
furfuranecar tonique  dotrt  on  n'a  pu  le  séparer. 

Ce  dernier  acide,  que  les  auteurs  ont  décrit  précédemmeBt  (he. 
cit.),  se  prépare  aussi  par  Faction  de  Tadde  ohlorhydrxqiie  sur 
Téther  phénacylbenzoylacélique. 

L*acide  phénylacôtylènebenzoylacétiqne       c^H^  qq^GHCCWÎ 

déjà  décrit  donne  avec  le  brome  un  dérivé  de  substitution  mono- 
brome,  fusible  à  200°  ;  mais  on  n'a  pu  obtenir  aucun  produit  d'ad- 
dition. Il  se  combine  avec  deux  molécules  de  phénylhydrazine  en 

C«H».C  =  G.CH.CO.Aiï«H*.C«H» 
donnant  sans  doule  le  corps  cW.G=Az'H.CW  ^ 

altérable  et  insoluble  dans  les  alcalis. 

L'éther  dipbénylpyrrolcavbonique  se  produit  en  quantité  théo- 
rique par  l'action  de  Tacétate  d'ammoniaque  sur  une  solution  acé- 
tique d'éther  phénacylbenzoylacélique.  Il  fond  à  159*. 

L'acide  libre  fond  à  SIB"",  et  non  à  261'',  comme  cela  avaH  été 
indiqtré  dans  le  mémoire  antérieur. 

Le  OLOL  'diphénylpyrrol  se  produit  dans  la  saponifloation  par 
la  potasse  alcoolique  de  l'éther  précédent  et  aussi  par  l'action  de 
l'acétate  d'ammoniaque  sur  le  diphénacyle.  Le  rendement  est  alors 
théorique.  Il  fond  à  143°.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfuriqiw, 
comme  l'éther  et  l'acide  précédents,  avec  une  coloration  violette  oi 
une  fluorescence  bleue  très  vive. 

Par  l'action  de  l'aniline  sur  l'éther  phénacylbenzoylacétiqne,  on 
obtient  Yélber  oLCL'Az'tripbénylpyrrol'^-oarbonique.  Il  cristallise 
en  fines  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l'éther  et  fondant  à  169^. 

La  saponification  de  cet  éther  se  fait  très  difficilement.  Il  faut 
chauffer  longtemps  au  réfrigérant  à  reflux  avec  la  potasee  aicoo^ 
lique.  Le  sel  de  potassium  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouîN 
lante.  L'acide  fond  à  273°  et  peut  être  sublimé  sans  altération.  Il 
fafut  le  distiller  arec  de  la  chaux  pour  le  transformer  en  Iripbényt- 
pyrroL  Celui-ci  cristallise  par  refroidissement  de  sa  solutioD  acé- 
tiqoe  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  229^,  qui  ne  se  dis8€4v^nt 
guère  à  froid  que  dans  le  chloroforine.il  se  produit  en  même  temp^ 
un  corps  isomère  fondant  à  140''  et  qui  n'est  pas  encore  étudié* 

O/  s.  P* 
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lin»)  S.  G^AWIiB»Cm  {Aonalidi chimica  e  farmaeolùgia  1888, 
p.  106).  —  Action  du  brome  sur  la  p-monoobloronaphtaline. — 
On  verse  peu  à  peu,  en  i<efroîdlesat)t,  IS^'^^S  de  brome  sur  40  gram- 
mes de  naphtaline  chlorée  ;  la  réaction  est  violente  et  accompagnée 
de  torrents  d'acide  bromhydrique.  L'excès  de  brome  est  éli- 
miné à  Taide  d*un  courant  d'air.  Le  produit  obtenu  est  exprimé 
dans  des  doubles  de  papier  buvard  et  puiifié  par  des  cristallisa- 
tionSf répétées  dans  l'alcool.  Quant  à  la  partie  liquide,  on  la  purifie 
par  distillation.  Cette  dernière  a  pour  formule  C*^H^GlBr,  el  bout 
à  SlO-814*;  elle  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau.  L'isomère  solide 
(^-chloro-a-bromonaphtaline)  fond  à  68-69o  et  bout  à  275-280°  sou& 
la  pression  de  745  millimètres.  L'acide  chromique  la  transforme 
en  acide  ^-chlorophtalique  accompagné  d'une  moindre  quantité 
d'acide  a-monobromophtaUque.  La  formule  de  la  chlorobromonaph- 
taline,  fusible  à  68-69'',  doit  donc  élre  représentée  par  l'un  des 

schémas  suivants: 

Br 


;  ""  \ 


G   DJC  B* 


nériwim    pliényl1iyili>asKltii4a^0    de    V^iLf^HphtMf-^ 
quinoAei  Th.  VUSCWLE  et  H,  TltETAlV  [D.  cb.  G.,  t.  «t^ 

p.  2200).  —  Les  auteurs  ont  assigné  précédemment  au  composé 
(Bull. y  t.  441 9  p.  3S6)  qui  prend  naissance  par  IWion  de  la  phé« 
nylhydrazine  sur  Toxyuaphtoquinone  la  formule  : 

/A2-A«H.C6H5(a) 

CïOH!^0(a)  , 

\OH(p) 

Leurs  nouvelles  recherches  confirment  cette  supposition. 

La  benzaldéhyde ,  Tacétaldéhyde  et  l'acétone  réagissent  sur 

2  molécules  de  Thydrazide  pour  donner  des  combinaisons  de  la 

formule  générale  : 

yAz-A2H.C«H5(a) 

I        \0(a) 
x'^x  » 

I  yOM 

GioH4/-OH(^) 

\Az-AzH.G«H5(a) 

dans  cette  réaction,  ce  sont  2  atomes  d'hydrogène  provenant  de 
2  molécules  de  naphtoquinone  qui  s'uûissent  à  l'atome  d'oxygène 
de  l'aldéhyde  pour  former  1  molécule  d'eau. 
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La  benzaldéhyde  donne  avec]  l'oxynaphtoqninone  uoe  combi- 
naison qui,  réagissant  de  nouveau  sur  la  phénylhydrazine,  fournit 
le  même  produit  que  les  auteurs  avaient  obtenu  autrefois  en  fai- 
sant réagir  la  benzaldéhyde  sur  la  phénylhydrazide  de  roxynaphto- 
quinone. 

La  combinaison  de  la  benzaldéhyde  avec  roxynaphtoquinone,  la 
beDzyUdènedisoxynaphtoqainone  (C««H*0«,OH)*CH.G«H»  est  fa- 
cilement soluble  dans  Talcool,  Tacide  acétique,  l'éther,  le  chloro- 
forme et  la  benzine  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fu%U>le5 
à  211-214'*  en  se  colorant. 

Lorsqu'on  chaufTe  une  solution  alcoolique  de  ce  composé  Bvec 
la  phénylhydrazine,  il  se  forme  un  précipité  rouge  foncé,  cristallin, 
doué  des  propriétés  de  la  combinaison  déjà  décrite,  obtenue  en 
partant  de  Thydrazide  de  roxynaphtoquinone. 

La  combinaison  de  l'acétaldéhyde  avec  Thydrazide  en  question 
est  en  aiguilles  rouge  foncé,  fusibles  à  258''  en  se  décomposant  ;  la 
combinaison  correspondante  de  Tacétone  cristallise  en  aigruiiies 
rouge-jaune,  fusibles  à  245-260®  en  se  décomposant.        f.  r. 

Action  lies  »eiile«  liypocliloreiiiK  et  hypobr^naeax 
«nr  le«  ebloro-  et  broitie-oxynfiplfttoqiilnoneo  et 
leur  transformiition  en  dérliréa  de  l^liydrindëne  et 
de  rindène  f  Tl».  ZIIVCKE  et  €.  CSERliAlVB  {D.  cb.   G., 

t.  iri,  p.  2379).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  précédemment  {DulL, 
t.  4e,  p.  806)  par  Taction  du  chlore  et  du  brome  sur  les  chloro.vy- 
et  bromoxynaphtoquinones  trois  dérivés  triacétoniques 

/CO-GO  /CO-GO  .CO-CO 

C«H\         I       H^O,    C6H*C         I         H20    et    G^HK         I        H^O, 

^G0-CG12  ^GO-GGlBr  ^GO-CBr» 

qu'ils  ont  étudiés  de  plus  près;  ces  dérivés  sont  analogues  à  ceux 
que  l'un  des  auteurs  a  préparés  en  parlant  de  la  p-naphtoquinone 
et  de  Tamido-p-naphlol  ;  ils  dérivent  comme  eux  d'une  hydronaph- 
taline. 

Ils  se  transforment  par  addition  des  éléments  de  Teau  en  dérivés 
carboxyliques  de  racélo-oxy-hydro-indène,  par  exemple  : 

GOOH 

G(OH) 

4A, 


GSH4<^  ^GBr2 
GO 
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Ces  acides,  soumis  à  Toxydation,  fournissent  des  diacétone*hydro- 

CO 
indènes,  comme,  par  exemple,  C«H*<Q/p>GBr*. 

On  prépare  très  facilement  les  acides  oxycarboxylés  dont  il  est 
question,  ainsi  que  les  dérivés  du  diacétone-hydrindène  en  faisant 
réagir  les  acides  hypochloreux  ou  hypobromeux  sur  une  solution 
de  la  chlore-  ou  de  la  bromo-oxynaphtoquinone  dans  le  carbonate 
de  sodium.  Il  se  forme  en  premier  lieu  un  dérivé  triacé tonique  : 

,GO-C(OH)  XO-CO.  H20 

Cm\         Il         +CIOH  =  C<^H*C  I  , 

HX)-U:i  ^GO-CGP 

qui,  sous  rinfluence  des  alcalis,  passe  à  Tétat  d'oxy-acide,  lequel 
est  oxydé,  par  l'acide  hypochloreux  en  excès,  pour  donner  une 

CC) 
diacétone  G«H*<qq>CC1«. 

Ces  combinaisons  se  transforment  facilement   en  dérivés  de 

Tindène 

.C(OH)  .C(OH) 

C^H*;^    ^GGl  et  G«H*^    ^CBr. 

\go  \co 

Eiifln,  les  dîacétones  halogénées  fournissent  des  dérivés  halo- 
gènes de  l'acide  acélophénone-o. -carbonique. 

I.    DÉRIVÉS    DB  l'acide   ACÉTONE-HYDRINDÉNE-aVRBONlQUE.    —   Acicfe 

.C(OH)COOH 
^'dicMoro-OL'acétonehydrindène'Carbonique  C^H*<f  >CCl*.HH), 

\G0 
cristallise  dans  Tacide  chlorhyJrique  en  prismes  fusibles  a  127- 
128^  ;  son  éther  méthylique  fond   à  121-122''  et  sa  combinaison 
acétylée  cristallise  en  feuillets  brillants,  fusibles  à  125<'. 

Acide  p-  bromochloro'fi'acéione^hydvindène'Carbonique.  —  H 
cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  en  aiguilles  fu- 
sibles à  126-1270  ;  Tacide  anhydre  fond  à  1^0^  Son  éther  méthy- 
lique fond  à  134-135<>;  sa  combinaison  acétylée  est  en  feuillets 
rhombiques,  fusibles  à  136-137''. 

Acide  ^'dibromO'^'acétone-liydpindène'Carbonique.  — Il  cristallise 
dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  126- 
iVl"  \  dans  la  benzine  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  137  • 
188**.  L'acide  anhydre  fond  vers  170*.  Il  se  décompose  par  Tébul- 
lition  avec  Teau  pour  donner  le  monobromure  déjà  décrit  : 

/C(OH) 
G«H4(^    )GBr. 
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Son  éihet*  méthylique  est  en  prismes  monocHoiques»  fusibles 
à  ^S1'',  et  son  dérivé  acétylé  en  feuillets  brillanls. 

II.  DÉRIVES  HALOGÈNES  DE  L'a-DIACÉTOIfË-HYDRINDBXBy  do  la  fomiule 

générale 

G6H*<^g>GX2(P). 

(«) 

Pour  préparer  ces  dérivés,  il  est  nécessaire  de  partir  des  oxy- 
acides  coiTespondants  purs.  On  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome 
sur  une  solution  de  cbloro-  ou  bromo-oxynaphtoquinone  dans  le 
carbonate  de  sodium  jusqu'à  décoloration,  on  précipite  le  produit 
de  la  réaction  par  Tacide  acétique,  on  filtre  et  on  oxyde  à  chaud 
par  Tacide  chromique  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide 
cblorhydrique. 

Le  dicbloro-oi-diacétonèrbydrîndène  C*H*<gQ>CCl«   e»t   en 

feuillets  brillants,  fusibles  à  123''. 

Le  dérivé  chlotobr&mé  correspondant  cristallise  en  feuillets 
fusibles  à  146-147**;  le  dérivé  dibromé  fond  à  176*. 

III.  DÉHivÉs  DE  L'AcÉTONE-oxY-iNDÈNfi  d'uno  dos  doux   formules 

générales  : 

.G(OH)  00 

G«H*(^   ^GX  ou  G6H*(^    )GXH. 

\go  \G0 

^•Chloro-acolone-oxy-indnne,  —  On  le  prépare  en  dissolvant 
Facide  ohlorobromo-oxy-hydriiidène-carbonique  décrit  plus  haut, 
dans  les  alcalis  étendtis  et  laissant  digérer  cette  solution  quelques 
instants.  11  cristallise  dans  Tacide  cblorhydrique  étendu  eu  fauil'' 
lets  blancs,  fusibles  à  lii**. 

p-Bromo-acéione^oxy-indéne.  —  Se  prépare  eonune  le  dérivé 
ci-dessus  en  partant  de  Tacide  dibrorno-oxy.  Ce  composé  n'a  pas 
pu  être  bien  canictérisé;  l^s  auteurs  n'ont  pu  Toblenir  qu'en 
aiguilles  colorées,  fusibles  vers  118*.  r-  a- 

Trattvft^riHiiktlofi  îles  dériTé«  de  l*liydri<téièifc#  ^ 
de  l'iAdène  ett  neide»  a«ét«phtéiiaiit<r^twrlNiiiiqiiva 
•ubstlttÉëM  f  TH.  Sf ]Ve&«:  et C.Cîf:ilIiAlill(Z?.  cb.  G,,  t  tf  t 
p.  2399.  Voir  le  mémoire  précédent).  -«-  En  étudiant  l'action  de« 
acides  hypochloreux  et  hypobromeux  sur  les  oxynaphtoquinones 
halogénées,  les  auteurs  ont  observé  la  formation  d'une  petite 
quantité  d'acides  halogènes  qu'ils  ont  reconnu   depuis    être  des 
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acides  aeétophénone-carboniques  substitués.  Ces  acides  se  dis- 
solvent dans  une  lessive  de  soude  avec  élimination  de  bromoforme 
ou  de  chloroforme. 

Les  auteurs  pensaient  que  dans  la  Tormation  des  acides  aeéto- 
phénone-carboniques trihaiogénés  au  moyen  des  diacétones, 
ceux-ci  se  transformaient  d*abord,  sous  l'influence  du  carbonate  de 
sodium,  en  partie  en  acides  aeétophénone-carboniques  dihalogénés 

GO-GHX* 
C«H*<QQQj|       ,   puis  en  dérivés  trihalogénés  par  l'action  de 

rhalogène  en  solution  alcaline.  II  est  possible  aussi  qu'une  partie 
de  la  diacétone  se  transforme  en  hydrate  et  que  celui-ci  passe 
directement,  par  addition  de  XOH,  à  Tétat  d'acide  acélophénone 
carbonique,  les  trois  hydro'xyles  et  le  carbone  qui  les  unit  se 
scindant  immédiatement  en  COOH  et  H'O.  On  aurait  donc  : 

OH    OH 

^•W*<GO>^^^        puis,        G6H4<^P(P>CX^ 
OH    OH 
puis  G6H*<^^j^3,        et  enfin        G<îH4<^^^^3. 

/G(OH)    . 

L'acétone-oxy-indène  G«H*v     /GX,  traité  en  solution  dans  le 

^GO 

carbonate  de  sodium  par  les  halogènes,  donne  également  Tacide 

trihalogéné  dont  il  est  question  ci-dessus,  en  même  temps  qu'il  se 

forme  une  diacétone  dihalogénée. 

Lorsqu'on  emploie  un  alcali  à   la  place  d'un  carbonate,   on 

obtient  de  Tacide  phlalique  et  du  méthane  trihalogéné  :  cette 

réaction  est  évidemment  due    a  l'acliou  de   l'alcali  sur  Tacide 

GO  GX* 
C*H*<gQQy     qui  prend  d'abord  naissance.  On  l'observe  encore 

lorsqu'on    traite    l'acide    dichloro-acétophénone-carbonique    paf 

un  hypochlorite  alcalin,  au  lieu  d'employer  l'acide  hypoohloreux. 

Les  auteurs  décrhrent  les  dérivés  suivants  : 

GO-GHGl* 
A  eide  dichlorO'acétophénone-o.-carbonique  C*H*<qqqj|       .  *- 

Cristallise  en  prismes  monocliniques,  brillants  et  incolores,  fusi- 
bles à  124"*.  Son  éther  méthylique  est  en  cristaux  monocHniques, 
facilement  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  peu  solubles 
dans  l'éther. 
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CO-GCl* 

Acide  trichloro-acélophénone-o. -carbonique   C*H*<Cqqqjj    . 

—  Aiguilles  brûlantes,  fusibles  à  142''.  Une  lessive  de  soude  le 
décompose  en  acide  phtalique  et  chlorororme. 
A cide  dicblorobromo-acéiopbénone'O.^arbonique 

^^  <GOOH        ' 
fusible  à  150«. 

Acide  cblorodibroméy  fusible  à  lôS*». 

Acide  tribroméj  fusible  à  159-160*.  Il  cristallise  avec  1  molé- 
cule d'eau.  F.   R. 

Sur  im  nouvel  aeiilc  a-naphtylaHiiiic-siilfoni^vei 

R.  HIRSCH  [D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2370).  —  On  connaissait 
jusqu'ici  6  acides  naphtylamine-monosulfoni  jues;  Tauteur  a  pré- 
paré un  septième  isomère,  qu'il  appelle  acide  (x-napbtylamîne^'i- 
monosulfonique,  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  modérément 
concentré  soit  sur  l'acide  naphtionique,  soit  sur  l'acide  naphtali- 
dinesulfonique. 

L'acide  pur  cristallise  dans  l'eau  ensables  rhombiques  ;  obtenu 
par  décomposition  de  son  sel  de  sodium,  il  cristallise  en  lon^^es 
aiguilles.  Il  est  soluble  dans  50  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
450  parties  d'eau  froide  ;  il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  fort 
peu  dans  l'élher  ou  la  benzine.  Ses  sels  de  sodium ,  de  potassium 
et  d'ammonium  sont  très  facilement  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de 
baryum  est  difllcilement  soluble  et  cristallise  en  feuillets  triangu- 
laires et  dentelés. 

Les  sels  de  calcium  et  de  magnésium  sont  également  peu 
solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  bien. 

La  combinaison  diazoïque  qui  en  dérive  se  transforme,  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  étendu,  en  acide  dinitro-naphtolsulfonique, 
qui  se  distingue  des  acides  isomères  connus  jusqu'ici ,  en  ce  qu'il 
donne  un  sel  de  potassium  facilement  soluble  et  un  sel  de  baryum 
peu  soluble.  f.  k. 

Sur    un    aeide     p-eltloronapltti»linc-siiironiqiie  < 

m.  FORaHilMe  (D.  cb.  G.,  t.  «1,  p.  2802).— L'auteur  a  décnt 

précédemment  (Bull.,  t.  én^  p.  221)  un  acide  p-amidonaphtaline- 

sulfonique.  En  diazotant  celui-ci  et  faisant  bouillir  avec  de  l'acide 

chlorhydrique  concentré,  il  a  obtenu  l'acide  chloré  correspon- 

Cl 
dant,  dont  le  chlorure  C*<^H^<gQtQ|  est  aiguilles  incolores,  fusibles 

à  1290. 
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Cl 
LebroraureC*®H«<gQ,g^  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles 

à  139*  et  l'amide  C*oH«<gQj^2iH«  ^^^^  *  ^^^"• 

L'acidechloronaphtaline-sulfonique  dont  il  est  question  avait  déjà 
été  préparé  par  Arnell  au  moyen  de  la  p-chloronaphtaline  et  de 
Tacide  sulfuriquo  fumant.  Il  correspond  à  la  pdichloronaphtaline, 
fusible  à  61<*,2  dont  la  constitution  est  p,  —  «j  ou  p,  —  a,,   f.  r. 

Hérivés  thionés  de  la  p-dinapHtylainiiie  9  O.  liYllI 

{D.  cb.  G.,  t.  «lyp.  2807).  —  Le  protochlorure  de  soufre  réagit, 
d*après  les  recherches  de  l'auteur,  sur  la  p-dinaphtylamine  en  solu- 
tion dans  la  benzine  pour  donner  deux  dithiO'Uopbty lamines  iso- 

mères  S*<q4oh6>A'ZH,  une  petite  quantité  de  la  thio-p-dinaphtyl- 

aminé  S<qi(]^j|6>AzH  fusible  a  236*»,  déjà  décrite  par  Ris,  ainsi 

que  des  produits  secondaires  de  couleur  foncée. 

L'une  des  combinaisons  dithionées  cristallise  en  feuillets  jaunes, 
fusibles  à  205*,  l'autre  en  baguettes  rouge-jaune,  fusibles  à  220*. 
Ces  deux  substances  ,  spécialement  la  première  modification,  sont 
fort  peu  solubles.  L'alcool,  l'éiher,  l'acide  acétique  en  dissolvent  à 
peine;  elles  sont  aussi  difficilement  solubles  dans  la  benzine,  un 
peu  plus  dans  le  sulfure  de  carbone. 

En  cherchant  à  Taire  cristalliser  dans  le  cumène ,  le  pétrole  ou 
l'aniline,  la  modification  cristallisée  en  feuillets,  l'auteur  a  remar- 
cfué  qu'il  se  formait  la  thio-p-dinaphtylamine  fusible  à  236*,  par 
élimination  d'hydrogène  sulfuré.  Celte  transformation  s'opère  le 
plus  rapidement  avec  l'aniline.  La  seconde  modification  fournit, 
également,  en  présence  d'aniline  bouillante,  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  la  même  Ihiodinaphtylamine. 

Eln  chauffant  la  dithio-dinaphlylamine  fusible  à  205*  avec  de 
Tanhydride    acétique,    on    obtient  Vacétyllhio-p^dinaphtylamlno 

S<qÎolÎ6>Az.C«H30,  aiguilles  Unes  et  brillantes,  fusibles  à  211*, 

facilement  solubles  dans  l'alcool  tiède  et  la  benzine. 

Le  bichlorure  de  soufre  fournit  avec  la  p-dinaphtylamine,  en 
solution  dan^  la  benzine,  la  thio-^-dinaphtylamine  de  Ris  ;  il  se 
forme  en  même  temps,  mais  en  beaucoup  moins  grande  quantité, 
un  isomère  moins  soluble  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  303*, 
ainsi  qu'un  composé  dont  la  teneur  en  soufre  correspondrait  à  la 
formule  d'une  nionothioiétraDaphtyldiamine  S(G«oH« .  AzH .  C^oR^)», 
fusible  à  307*.  En  cherchant  à  reproduire  celte  combinaison  au 
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moyen  de  la  ^-dinaphtylamine  et  de  la  quantité  voulue  de  bichlo* 
rure  de  soufre,  Tauteur  a  toujours  obtenu,  comme  produit  principal, 
la  thio-p-dinnphlylamine  fusible  à  236''.  f.  h. 

Traii«|io«itl»n  m^léeulaire  de  tm  pHénaiitHpène- 

^iiia^ne-m^iioxinie  9  P.    ITECSERHOFF  (Z?.   ch.  Ges., 

t.  Il 9  p.  2355).  —  On  sait  que  les  acétonoximes  subissent  dans 

certaines  conditions  une  transposition  moléculaire  représentée  par 

le  schéma  suivant  : 

R  0  R    H 

I  II    \/ 

C=Az(OH)  =  U  —  Az 

D'après  les  recherches  de  Tauteur,  la  monoxwie  de  la  pbénan- 
thrènequinone  subit  une  transposition  analogue  et  se  traosSurme  en 
dipbénimidc 

/\      /\ 

Il  I    Lço 

lorsqu'on  la  chauffe  pendant  trois  heures  à  140*  avec  de  l'acide 
chlorhydrique.  La  diphénimide  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guiiles  incolores,  insolubles  dans  Teau,  fusibles  à  215''.  Elle  se 
transforme  facilement,  par  addition  d'une  molécule  d'eau  ou  d'une 
molécule  d'ammoniaque,  en  acide  diphénamique  et  en  diphénamide. 
L'acide  diphénamique  fond  à  187-188*. 

L'acide  sulfurique  concentré  fournit  avec  la  phénanthrène- 
quinone-oxime  un  autre  produit  de  transposition  qui  n'est  autre 
^\x%Yamide  de  F  acide  diphénylèue'acétone'Carhonique  découvert 

C«H* 
récemment  par  GrîPbe  et  Aubin.  Cette  amide  j     >C0  cris- 

C«H3-C0AzH« 
iallise  dans  l'alcool  absolu  en  aiguilles  fines,  jaunâtres,  fusibles  à 
225<>  et  renfermant  une  demi-molécule  d'alcool  de  oristallisaiion. 
L'auteui'  l'a  obtenue  également  par  l'action  de  l'acide  sulfuvique 
sur  ta  diphénimide,  ce  qui  prouve  que  la  transposition  de  la  mo- 
noxime  en  question  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  est  tout  À  fait 
normale,  et  que  la  formation  de  l'amide  dont  il  vient  A'èit%  parlé 
profvienl  de  l'action  déshydratante  de  l'acide  sulfurique. 
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La  pentachlorure  de  phosphore,  te  chloriira  d^acéiyle  et  Tanhy- 
dvide  acétû|ue  agissent  de  la  mémemaoièfe  »ur  la  mooo^iine  de  la 
pbénaatbpèofi^quinoae.  f.  r. 

Sur  une  nouwelle  diomyf»nthv«%iiin#«e,  l*|iy»te- 

mmrimm^  C.  léMmu^mLMAJmji  (D.  cb,  Ges.,  t.  «i,  p.  2Ci01).  — 

L'auteur  a  opéré  la  synthèse  du  dixième  et  dernier  isomère  de  la 
dioxyaiUbraquinone  en  utilisant  la  Faction  de  BsQyer  él  Gare  au 
moyen  de  laquelle  ces  savants  ont  obtenu  de  Talizarine.  En  chauf- 
fant la  pyrocatéchine  avec  de  l'anhydride  phtalique  en  présence 
d'acide  sulfurique,  il  sa  forme,  en  effet,  non  seulement  Talizarine, 
mais  encore  l'isoiAère  que  Tauieur  recherchait,  et  cela  en  vertu  de 
l'équation  : 


\/^"  \r.nA/^» 


Cet  isomère,  que  l'auteur  désigne  par  le  nom  à!hystazarine^  est 
4'acile  à  séparer  du  produit  de  la  réaction  grâce  à  son  insolubilité 
d^ns  la  benzine. 

L'hystazarine  se  fixe  sur  les  mordants,  en  particulier  sur  les 
mordants  d'alumine,  mais  d'une  manière  très  incomplète.  On  peut 
dire  que  pratiquement  la  position  voisine  des  hydroxyles  ne  suffit 
pas  à  elle  seule  pour  donner  aux  combinaisons  qui  en  sont  douées 
des  propriétés  tincioriales  suffisantes.  11  est  nécessaire  pour  cela 
que  les  hydroxyles  se  trouvent  en  position  a-p  comme  dans  l'aH- 
zarine.  f.  r. 

Hnr  l'hystasaritte  9  A.  SmWliIiKR  [D,  ch.  Ges,, 
t.  •!,  p.  2503)  (Voir  le  mémoire  précédent).  —  On  prépare  Thysta- 
zarine  en  cliuufiant  pendant  quatre  heures  et  demie  à  cinq  heures 
à  140-145%  5  grammes  de  pyrocatéchine,  6*',8  d'anhydride  phta- 
lique, 75  grammes  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  coule  le  pro- 
duit de  la  réaction  dans  l'eau,  on  dissout  le  précipité  dans  la 
potasse  étendue,  on  filtre,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  purifie  le  produit  desséché  par  l'alcool,  puis  pai*  la  benzine  pour 
séparer,  rbystaznrine  de  Taiizarine  formée  dans  la  réaction,  cette 
dernière  étant  soluble  dans  la  benzine. 

Vhystazarine  C**H«(OH)*0*  cristallise  dans  l'acide  acétique  cris- 
talllsable  en  aiguilles  fines,  fusibles  au-dessus  de  260^  en  se  colo- 
rant fortement.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  colora- 
tion bleue,  dans  Tammoniaque  avec  une  coloration  violette  et  dans 
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Tacide  sulfurique  avec  une  coloration  rouge-sang.  Elle  fournit  avec 
Teau  de  baryte  un  sel  de  baryum  bleu,  légèrement  soluble  à  chaud, 
et  avec  la  chaux  un  sel  insoluble  et  violet.  Sa  solution  alcoolique 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  verte  et  réduit  à 
chaud  la  solution  d'argent. 

La  diacétylhystazarine  C**H60«(OC«HaO)«  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  205-207<*. 

L'hystazarine  a  donné,  par  réduction,  au  moyen  de  la  poudre  de 
zmc,  de  Tanthracène.  f.  r. 

Dérives    de  l^antHranol 9    F.    ^OMMWLA.lX^    {D.  cb. 

(?.,  t.  «1,  p.  2505).  —  Lorsqu'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  en 
présence  de  lessive  de  potasse  sur  Tanthranol ,  il  se  forme, 
outre  réther,  de  Tanthranol  et  ladiélhylanthrone,  déjà  décrits  par 
Fauteur  (5w//.,  t.  ftO,  p.  325),  réther  étbyUqae  de  léihylanthranol 

C^H*^  l  j)C«H*,  qu'on  sépare  du  produit  de  la  réaction 

après  en  avoir  éliminé  la  diélhylanthrone,  au  moyen  de  sa  com- 
binaison avec  l'acide  picrique,  puis  en  décomposant  celle-ci  par 
l'ammoniaque  étendue.  L'éther  en  question  cristallise  on  aiguilles 
faiblement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  77*;  il  est  très  facilement 
soluble  dans  la  benzine,  la  ligroïne,  l'élher,  et  les  solutions  éten- 
dues présentent  une  belle  fluorescence  bleue. 
Il  fournit  à  l'oxydation,  par  l'acide  chromique  en  solution  acé- 

ro 

tique  et  froide,  l'éthyloxanthranol  C«H*<q)qpjx>C«H*  décrit  par 

Liebermann  [Lieb,  Aun,  Çhem,,  t.  KiK,  p.  70). 

L'auteur  signale  encore  une  réaclion  permettant  de  reconnaître 
Tanthranol  et  constatant  en  même  temps  son  caractère  de  phénol. 
Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  alcaline  étendue  d'anthranol  de 
Tacide  diazobenzinesulfonique  en  suspension  dansTeau,  le  mélange 
se  colore  aussitôt  en  bleu  intense.  La  matière  colorante  formée  so 
dissout  dans  Teau  avec  une  coloration  orange,  rt  dans  les  alcalis 
étendus  avec  une  couleur  bleue.  Elle  teint  la  soie  et  la  laine  sur  bain 
acidulé  à  l'acide  acétique  en  orangé.  Les  autres  combinaisons  dia- 
zoïques  fournissent,  avec  Tanthranol,  des  couleurs  azoïques  jaunes 
et  rouges.  f.  r. 

Dëriirés  de  rf»n«Hran«l  f  F.  HAIjI««ARTE]V  [D.  ch, 

G.,  t.  lei,  p.  2508).  (Voir  le  mémoire  précédent).  —  Pour  faire 
suite  au  travail  de  Goldmann,  Tauteur  décrit  quelques  dérivés  ob- 
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tenus  par  Taction  des  alcools  halogènes,  en  présence  des  alcalis, 
sur  Tanthranol. 

en 

Dimélhylanlhrone  C«H♦<QQ^3^^C6H*.  —  Cristnlliso  dans  la 

benzine  et  un  peu  de  ligroïne  en  cristaux  faiblement  colorés  en 
Jaune,  fusibles  à  93-9 i*";  insolubles  dans  les  alcalis.  La  diméthyl- 
anthrone  donne,  par  oxydation,  de  Tanthraquinone  et,  par  hydro- 
génation au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore,  Vhy- 

druro  de  dimétbylanihracène  C^H*<q^q j^3va>C**H*,  cristaux  blancs 

fusibles  à  Sô"*,  solubles  dans  i'éther,  la  benzine  et  Tacide  acétique. 

CO 
DibenzylantbroiieC^Vi^<CQ^.çr-iY^i  j>C«H*.  —  Cristallise  dans  la 

benzine  en  cristaux  blancs,  brillants,  fusibles  à  217^,  insolubles 
dans  les  alcalis  et  la  ligroïne. 

Hydrure  de  dibenzylanthracène  C^H*<q/Q7||7S2>C<^H*.  —  Cris- 
taux blancs  fusibles  à  li5<*,  facilement  solubles  dans  I'éther,  moins 
solubles  dans  la  benzine  et  Talcool. 

CO 
i4in7/A/(/ro-ô/2/Aro/2eC*H*<Qp|.Q.,j||iN>C«H*.  —  Cristaux  jau- 
nâtres, fusibles  à  252-253^,  peu  solubles  dans  l'alcool  el  la  ligroïne, 
insolubles  dans  l'acide  acétique.  Ses  solutions  étendues  présentent 
une  fluorescence  bleue.  Dans  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 
composé,  il  se  forme  probablement  un  isomère.  p.  r. 

Sur  les  Hyilrarcs  d'anthraeènc  f  li.  liUCAS  (D.  cb, 

G.,  t.  lei,  p.  2510).  —  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  iodhydrique  et 
le  phosphore  sur  Tanthracène,  on  constate  qu'en  augmentant  la 
proportion  de  phosphore  et  c^n  opérant  à  des  températures  plus 
élevées  on  obtient  des  dérivés  plus  hydrogénés  que  ceux  qui  ont 
été  décrits  par  Graebe  et  Liebermann. 

Le  perbydro-antbracrne  G^^H*^  f  rend  naissance  en  employant 
pour  iff%5  d'anthracène  U\b  de  phosphore,  8  grammes  d'acido 
iodhydrique  et  chauffant  douze  heures  à  250''.  Il  se  présente  sous 
la  forme  de  feuillets  incolores,  fusibles  à  88"*,  distillant  vers  270*, 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  brome,  en  solution  dans  le 
sulfure  de  carbone,  l'attaque  à  peine,  et  l'acide  chromique  ne  le 
transforme  pas  en  anthraquinone,  mais  en  un  produit  intermédiaire 
non  encore  étudié.  • 

En  chauffant  pendant  cinq  à  six  heures  seulement,  on  obtient 
des  produits  huileux  et  des  cristaux  fusibles  à  52-53^,  qui  corres- 
pondent à  peu  près  à  la  formule  C**H*^. 

TROISIÀMB  Séa.,  T.  I,  1889.  —  800.  GHIM.  42 
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Ces  hydrures  ne  fouFoisseat  pM  d'aAihraqmaone  par  oxydaliot 
avec  Tacide  chromique,  mais  distillés  sur  de  la  pierre  ponee 
cIiaulTée  au  rouge  ils  dooneot  de  Tanthracène.  f,  r. 

Dérives  du  «iantHrylcf  H.  SACHSE  (Z?.  cb.  G.,  t.  tt, 

p.  2512).  —L'auteur  a  obtenu  [Bull.,  t.  ftO,  p.  326)  le  tétrabydrurt 
de  diautbryle  C*®H*®.H*,  en  faisant  bouillir  2  grammes  de  dianthryle 
avec  de  Talcool  et  150  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  4  0/D. 
Cet  hydrure  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  fusibles  à  248-249*, 
difficilement  solubleê  danfi  Talcoo^,  facilement  dans  la  benzine  i 
chaud.  Il  est  très  probablement  de  constitution  analogtie  à  celle  du 
dihydinire  d'anthracène  et  serait  représenté  par  la  formule  : 

C6H4<^^^>C«H^ 

Loi'squ'on  chauffe  le  dianthryle  avec  de  l'acide  iodhydrique  et 
du  phosphore,  on  obtient  seulement  le  dihydrure  d'anlhracène  fu- 
sible à  106*. 

Le  brome  agissant  sur  le  tétrithydrure  de  diantbryla  en  solution 
dans  le  sulfure  de  carbone  le  transforme  nettement  en  dibroman- 
thracène. 

Le  dinitrodîanthryle  ne  se  comporte  pas  dé  la  môme  manière;  il 
se  forme  dans  ces  conditions  du  dibromdianthryle,  ce  qui  confirme 
la  formule  de  constitution  donnée  pour  ce  composé  par  Gimbel 
{BnlL,  t,  49,  p.  364). 

En  chauffant  pendant  une  heure^en  tube  scellé  à  ISO»,  le  diniiro^ 
dianthryle  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  du  dicblor<h 
dianthryle  C*^H*«C1*,  aiguilles  dorées  qui  ne  fondent  pas  encore 
à  300^ 

Ce  composé  se  dissout  assez  facilement  dans  la  benzine,  difiici- 
lement  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisable  ;  ses  solutions 
étendues  possèdent  une  fluorescence  bleue.  t.  n. 

Préparation  de  la  flaTapvrpurine  piiro  %  O.  SVMf» 

IilB(EIA  {D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2524).  —  La  flavopurpurioe  du 
conunerce  i*enferme  en  particulier,  comme  impuretés,  diverses 
û;oxy-anthi*aquinones  (acide  anthraflavique). 

La  méthode  de  purification  proposée  par  l'auteur  est  basée  sor 
le  fait  que  l'acétate  de  plomb  précipite,  dans  les  solutions  alealio^d 
aqueuses  ou  alcooliques,  la  flavopurpurine  seulement,  soos  foraid 
de  sel  de  plomb  rouge  brun.  Lorsqu'on  fait  passer  de  Tacide  car- 
bonique dans  ce  sel,  il  perd  la  moitié  de  son  plomb  en  devenant 
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phis  clair.  Ce  dernier  sei  est  sotoble  dans  l'ammoniaque,  taudis 
que  le  premier  dont  il  est  question  ne  se  dissout  que  dans  la  po- 
tasse on  la  soude. 

La  flavopurpurîne  du  comraeree  renferme  environ  70  0/0  de 
flavopurpurine,  le  reste  étant  constitué  en  majeure  partie  par  de 
l'acide  anthraflavique.  f.  r. 


ëmr  rmmm^^tkénÈme  et  riaAvlimcf    O.  FI9ÇHEM    et 

K.  MEFP(2>.  cb.  G.,  k  «t,  p.  2617).  — D'après  les  recherches 
(Mrécédentes  des  auteurs  (BulL^  t.  Ml»  p.  327),  la  formule  qui 
rend  le  mieux  compte  des  synthèses  et  des  décompositions  de 
razophénioe  est  la  suivante  : 

.A8C«H5 

^A«C«H* 

Les  auteurs  fournissent  une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  cette 
formule.  Ils  ont  en  effet  obtenu,  par  décomposition  de  l'azophénine 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool,  un  composé  bien 
cristallisé  qui  n'est  autre  que  la  quinone-dianiUde 

Il  se  forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  de  l'aniline. 

La  détermination  de  la  constitution  de  l'azophénine  a  de  l'im- 
portance pour  celle  des  indalines ,  qu'on  obtient  soit  au  moyen  de 
l'azophénine,  soit  au  moyen  des  bases  nitrosées.  Il  est  très  pro- 
bable aussi  que  les  indulines  sont  dans  un  rapport  étroit  avec  les 
safranines,  comme  c'est  le  cas  pour  le  bleu  de  Meldola,  d'après  les 
recherches  de  Nietzki. 

Les  auteurs  ont  observé  que  lorsqu'on  fait  réagir  la  nitrosodi- 
phénylamine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline ,  il  se  forme  de  la  phé- 
nylsafranine,  de  l'induline  soluble  dans  l'alcool  et  du  noir  d'aniline 
insoluble. 

On  sait  qu'en  chauffant  l'azophénine  avec  l'aniline  et  son  chlor- 
hydrate on  obtient  une  induline  très  difficilement  soluble  ;  il  a 
paru  intéressant  aux  auteurs  d'étudier  les  réactions  analogues 
dans  la  série  de  la  naphtaline.  Un  grand  nombre  de  dérivés 
azoïques  et  nitrosés  renfermant  un  noyau  de  la  naphtaline  four- 
nissent V fmilidonaphtoqmDone-anile  lorsqu'on  opère  la  fusion  à 
une  température  ne  dépassant  pas  100**;  il  se  forme  en  même 
temps  une  substance  blanche  de  constitution  inconnue,  ainsi  qu'une 
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matière  colorante  rouge  appartenant  à  la  classe  des  indulines.  SI 
Ton  élève  la  température,  ranîlidonaphtoquinone-anile  disparait 
peu  à  peu  pour  être  remplacée  par  la  matière  colorante  rouge. 

Lorsqu'on  chauffe  quelques  heures  à  110-120"  1  paru'e  de  nitro- 
so-éthyl-a-naphtylamine  ou  de  nitrosophéoyl-a-naphty lamine  avec 
1  partie  de  chlorhydrate  d'aniline  et  8-4  parties  d'aniline,  le  produit 
de  la  fusion  devient  rouge  foncé  et  fournit,  après  purification  et  trai- 
tement à  l'ammoniaque,  la  base  d'une  nouvelle  matière  colorante. 
Cette  base  fond  à  235";  elle  est  très  stable,  peu  solubie  dans  Teau, 
difficilement  dans  l'alcool  ;  elle  correspond  à  la  formule  0»H*»Az^ 
et  les  auteurs  lui  donnent  le  nom  de  rosinduline»  Elle  fournit  des 
sels  bien  cristallisés  et  se  transforme  par  réduction  en  une  leuco- 
base  qui  s'oxyde  rapidement  à  l'air. 

Lorsqu'on  chauffe  la  rosinduline  en  tube  scellé,  à  150"  avec  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  on  obtient  l'iodhydrate  d'ani- 
line et  riodhydrate  d'une  base  possédant  la  formule  C-*H^*^Az«, 
qui  prend  naissance  au  moyen  de  la  rosinduline  par  élimination 
d'aniline  et  addition  d'hydrogène.  f.  r. 

Sur  les  eurHedinesi  O.lV.iriTT  {D.  cb,  G  ,    t.   %t, 

p.  2418).  —  L'auteur  a  désigné  jusqu'ici  sous  lo  nom  d'eurho- 
dines  les  matières  colorantes  qui  dérivent  des  azines  par  l'entrée 
d*un  groupe  amidodans  la  molécule,  tandis  qu'on  considère  comme 
safranines  les  dérivés  diamidés  de  diverses  bases  azoniums.  Il 
propose  d'étendre  la  dénomination  d'eurhodines  aux  dérivés  po- 
lyamides des  azines,  et  celle  de  safranines  à  tous  les  dérivés 
amidés  des  azoniums.  De  cette  manière,  ces  matières  colorantes 
formeraient  des  familles  naturelles,  dans  lesquelles  on  pourrait 
classer  toutes  celles  qui  sont  connues.  Le  rouge  de  toluylène,  par 
exemple,  rentrerait  dans  la  classe  des  eurhodines,  tandis  que  les 
dérivés  monoamidés  des  bases  azoniums,  étudiés  récemment, 
appartiendraient  à  celle  des  safranines. 

Dans  la  préparation  des  eurhodines  et  des  safranines,  on  re- 
marque, dans  beaucoup  de  cas,  une  phase  intermédiaire  dans  la- 
quelle il  y  a  formation  d'indamine.  L'auteur  s'est  demandé  si  cette 
phase  était  nécessaire,  ou  si,  dans  certains  cas,  on  pourrait  l'éviter. 

La  formation  d'une  indamine  dépend  de  la  présence,  dans  les 
aminés  employées,  de  positions  para  libres  par  rapport  aux 
groupes  amidogènes.  Il  suffît,  au  contraire,  pour  la  formation  des 
azinbs  ou  des  bases  azoniums,  qu'il  existe  des  positions  ortho  li- 
bres à  côté  des  groupes  amidogènes  non  attaqués. 

L'auteur  a  voulu  examiner  si  une  métadiamine  dans  laquelle  les 
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positions  ortho,  par  rapport  aux  groupes  aroidogènes,  seraient  li- 
bres donnerait  directement  une  eurhodine  sans  la  production  in- 
termédiaire d'une  indamine.  Les  recherches  expérimentales  qu'il 
a  faites  avec  la  métaxylènediamine  t 

CH3 

AzH2 
lui  ont  donné  un  résultat  négatif. 

Il  en  résulte  que  le  nombre  des  eurhodines  qu'on  espérait  pou- 
voir préparer  est  réduit,  et  qu'il  existe  des  raétadiamines  pour 
lesquelles  la  réaction  typique  de  la  formation  d'eurhodine  ne  sau- 
rait être  employée. 

L'auteur  a  constaté,  en  outre,  que  les  réactions  connues  des  mé- 
tadiamines  ne  sont  pas  applicables  à  la  métaxylènediamine,  ces 
réactions  étant  basées  sur  la  présence  de  positions  para  libres. 
Par  contre,  on  peut  facilement  diazoter  la  diamine  en  question,  ce 
qui  n'est  généralement  pas  le  cas  pour  les  métadiamines.  L'auteur 
n'a  pas  isolé  la  combinaison  diazoïque,  mais  il  a  obtenu  les  ma- 
tières colorantes  dérivées  en  la  copulant  avec  des  aminés  et  des 
phénols.  p.  R. 

Action  de  l*i»«iile  Hypoeltl^rciix  «up  tm  quinoléinc 
et  mmudér  iv^Sf  A.  JEUVHORM  et  R.  liAlICH  (Lieb.  Ann, 
Ch,,  t.  «48,  p.  342).  —  Les  auteurs  ont  déjà  indiqué  la  formation 
du  carbostyrile  dans  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  la  quino- 
léine  (BulLy  t.  4^9  p.  168).  Ils  ont  aussi  signalé  dans  leur  premier 
mémoire  la  formation  d'un  corps  chloré  fondant  à  H2**. 

Pour  préparer  ce  produit,  on  ajoute  50  grammes  de  quinoléine 
à  une  solution  bouillante  de  150  grammes  d'acide  borique  dans 
400  grammes  d'eau  ;  on  porte  ensuite  le  volume  liquide  à  10  litres. 
On  ajoute  ensuite  2  litres  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux 
préparée  par  digestion  pendant  plusieurs  heures  de  1  partie  de 
chlorure  de  chaux  pour  5  parties  d'eau  froide  :  pendant  la  nuit,  le 
corps  chloré  se  précipite  à  Tétat  de  pureté.  On  l'obtient  facilement, 
sous  forme  de  beaux  prismes  incolores,  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante,  l'éther  acétique  ou  l'acide  acétique  cristalli- 
sable.  Cette  combinaison  se  dissout  également  dans  les  acides  et 
dans  les  alcalis  ;  l'acide  carbonique  la  reprécipite  inaltérée.  Si  l'on 
fait  bouilir  quelque  temps  la  solution  dans  la  potasse  et  qu'on  fasse 
ensuite  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  c'est  du  carbostyrile 
qui  se  précipite. 
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Quand  on  fait  agir  sur  cette  combinaison  le  percfalomre  de 
phosphore,  on  obtient  ra-chloroquiiK)léine  qui  a  été  décrite  p« 
Friedlânder  et  Ostermaier  {BulL,  t.  89^  p.  220).  Dans  aucun  cas, 
on  n'a  réussi  à  remplacer  Tatome  de  chlore  par  un  g^roupe  mono- 
valent. 

Quant  on  dissout  ce  corps  dans  l'alcool  absolu  à  la  température 
du  bain-raarie,  il  se  produit  soudain  une  vive  réaction,  et  l'on  ob- 
tient par  refroidissement  une  combinaison  isomère  de  la  première, 
qui  fond  à  262-263^ 

Dans  cette  nouvelle  combinaison,  le  chlore  est  si  solîdeitient  lié 
au  noyau  quinoléique,  que  ni  l'oxyde  d'argent  humide,  ni  Tacide 
sulfureux,  ni  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  ne  peuvent  l'en 
détacher.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  est  reprécîpité  par  Vacide 
carbonique  ;  son  sel  de  potassium  cristallise  facilement,  ce  qui  n'a- 
vait pas  lieu  avec  la  combinaison  isomère.Ce  corps  est  chloré  dans 
le  noyau  benzénique  ;  c'est  le  parachlorocarbostyrile.  Quand  on 
l'oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  on 
le  transforme  en  isatine  chlorée  fondant  à  247-248'. 

Il  semblerait  assez  naturel  que  le  carbostyrile  chloré,  que  Yon 
obtient  par  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  le  borate  de  quino- 
léine,  fût  un  véritable  éther  hypochloreux  du  carbostyrile,  ce  qui 
s'accorderait  parfaitement  avec  son  peu  de  stabilité.  Les  auteurs 
n*admeUent  pas  cette  opinion;  ils  trouveni  que  leur  produil  a 
beaucoup  plus  d'analogie  de  propriétés  avec  des  produits  asotés 
chlorés  par  substitution,  tels  que  la  dichloréthyiamine  de  Wûrl2 
et  la  chloréthylacétamide  de  Norton  et  Tschemiack  ;  aussi  pr»- 
posent-ils  pour  ce  produit  la  constitution  : 

CH 


a^e 


AzCl 

ce  qui  ea  fait  VAz'Cbloropseudocarbosijrrile. 

Paracbloroquinoléine.  —  Cette  base  se  dissout  beaucoup  ploa 
difficilement  dans  l'acide  borique  que  la  quinoléine.  Si  l'on  traite 
sa  solution  très  étendue  comme  ci-devant,  il  se  précipite  de  belles 
aiguilles  Uandies,  fusibles  à  145%  de  formule  C^H^ClsAzO.  Cette 
combinaison  est  dimorphe;  l'acide  acétique  l'abandonne  sous  forme 
de  lamelles  brillantes  fondant  à  ilô^"  ;  abandonnée  longtemps  à  l'air, 
elle  perd  son  éclat  spécial,  et  son  point  de  fusion  remonte  à  145*. 

On  n'a  pas  pu  fiiire  subir  à  ce  produit  de  transformation  isomé- 
rique  analogue  à  celle  que  nous  venons  de  décrire.  Les  auteurs  foat 
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de  ce  produit  l'éiher  hypochloreux  du  pârachlorocarbostytile  ; 
quand  on  le  traito  par  la  potasse  chaude^  Tacide  carbonique  re- 
précipite le  paraehiorocûrbostyrilej  fondant  à  262-268*».  Ce  corps  se 
laisse  facilement  sublimer. 

On  peut  le  transformer  en  son  éther  hypochloreux,  et  on  retombe 
alors  sur  le  produit  que  nous  venons  de  décrire. 

Quand  on  oxyde  le  paracblorocarbostyrile  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  alcaline,  on  le  transforme  en  isatine  ptH 
racblorée,  fondant  à  247-24«8. 

ADachloroquinolciiie.  —  Quand  on  traite  le  borate  de  cette  qui- 
noléine  par  le  chlorure  de  chaux,  on  obtient  une  combinaison  fon- 
dant à  155<>,  qui  est  Téther  hypochloreux  de  Vanacblorocavbostyrile. 
On  a  préparé  ce  dernier,  qui  se  présente  en  lamelles  incolores 
brillantes  fondant  à  287«. 

Paraméthylquinoléine.  —  Celle  substance  est  transformée  par 
l'acide  hypochloreux  en  paramélbylchloropseudocarbostyrile,  fon- 
dant à  200*»: 

AzCl 

L'alcool  absolu  transforme  celle  combinaison  en  un  corps  iso- 
mère fondant  à  281'»,  qui  est  un  dérivé  chloré  de  substitution  du 
paraméthylcarboslyrile.  Ce  dernier  est  obtenu  aisément  par  Taction 
d'une  lessive  de  soude  sur  le  corps  fondant  à  200''.  11  cristallise  de 
sa  solution  alcoolique  en  prismes  incolores  fondant  à  288''. 

Les  auteurs  expliquent  la  formation  des  dérivés  que  nous  venons 
de  décrire  par  les  équations  suivantes  : 

GH 

Az 
CH 

''^'^>»      +C.OH  =  | 

Az 

CH 
/V^CH 


r 


Ux, 


>^   JCOCl 
Kz  AaCl  «•    Hv 

Digitized  by  VjOOQIC 


CG4  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 


Action   du   eltlore   sur  l'«rtlt«-»Yyq«iii»léuie  ^   A. 

HEBEBRAW»  (D.  cb,  G.,  i.  «I,  p.  2977).  —  L'auteur  &'est 

proposé  de  comparer  les  produits  obtenus  dans  l'action  du  chlore 

sur  les  oxyquinoléines  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  l'action  du 

même  réactif  sur  les  deux  naphtols. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  refus  dans  l'ortho- 

oxyqninoléine  dissoute  dans  l'acide  acétique,  le  produit  final  est 

la  trichlorokétoquinoléine 

Ax     ce 

cil      CGI 

Il  se  forme  en  outre  une  monoohloroxyquinoléine  et  une  dichlor- 
oxyquinoléine.  Si  Ton  emploie  le  chlore  à  l'état  naissant  en  fai- 
sant réagir  sur  roxyquinoiéine  l'acide  chlorhydrique  et  le  bioxyde 
de  manganèse  en  tube  scellé,  on  obtient  un  dérivé  pentachloré  qui 
est  extrêmement  instable. 

Trichlorokétoquinoléine.  —  Ce  corps  se  décompose  facilement 
par  ébullition  avec  Teau,  les  alcools  et  les  acides  étendus,  il  se 
dédouble  en  acide  hypochloreux  et  dichloroxyquinoléine 

/GO— GG12  .C(OH)=GCl 

C»AzH3<f  I       +H20  =  C5Azn3<;  I      +G10H. 

^CGUCH  \GCI==GK 

Outre  la  dichloroxyquinoléine,  les  alcools  mélhylique  et  éthylique 
donnent  naissance  à  la  méitioxy-ei  hVéthoxydichlorox/quinoléine 
qui  se  comportent  comme  des  dérivés  du  caibostyrile.  La  forma- 
t  on  de  ces  dérivés  est  expliquée  par  l'auteur  au  moyen  de  l'action 
oxydante  de  Tacide  hypochloreux  qui  prend  naissance  dans  la 
réaction. 

L'aniline  réagit  sur  la  trichlorokétoquinoléine,  le  chlore  est  en- 
levé et  il  se  forme  l'anilidoquinoléinequinonanilide 

,C0  -CCI»  .C0-C=A2C*H» 

C»AiH»  C         I       -I-  5C«H»AzIl«  =  3n«n«AzlI« .  IICl  +  C»Azll»^        1 
^CClrCIl  ^C=CH 

AiBG«H« 

Quant  à  la  pentachlorokétoqninoléine  qui  se  forme  dans  l'action 

du  chlore  à  l'état  naissant,  elle  est  très  instable  et  se  dédouble 

/C(OH)  =  CCl 
avec  formation  d'une  trichloroxyquinoléine  C^AzH'y  l    ' 

Monoohloroxyquinoléine.  —  On  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  cinq  grammes  d'oxyquinoléine  dissous  dans  trente 
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grammes  d'acide  acétique  cristallisable.  Ce  composé  se  forme, 

mais  en  petite  quantité.  11  se  précipite  de  la  dichloroxyquinoléine 

sous  forme  de  fines  aiguilles  :  au  bout  de  quelque  temps  cette  base 

se  transforme  en  un  chlorhydrate  qui  est  jaune  et  il  se  précipite  en 

même  temps  le  chlorhydrate  de  la  monochloroxyquinoléine.  Le 

précipité  est  essoré  et  lavé  à  Talcool  qui  dissout  le  chlorhydrate 

de  la  dichloroxyquinoléine  ;  le  résidu  est  repris  par  Tacide  chlor- 

hydrique  étendu  et  chaud,  puis  déconiposé  par  la  soude.  La  base 

mise  en.  liberté  est  recristallisée  dans  Talcool  méthylique;  elle 

constitue  la  nionochloroxyquinoléinre  et  fond  à  129-130*». 

Le  chlorhydrate  est  très  stable;  il  est  en  petites  aiguilles  jaunes, 

fond  à  253*"  et  se  sublime  en  petits  cristaux  compacts.  Le  chloro- 

platinate  est  en  petites  aiguilles  jaunes. 

/C(0H)=CG1 
Dichloroxyquinoléine  C^AzH^y  !     .  —  On  la  retire  des 

résidus  de  Topération  précédente  qu'on  décompose  par  la  soude  ; 
on  fait  ensuite  cristalliser  la  base  dans  Talcool.  Elle  fond  à  179- 
180*».  Cette  dichloroxyquinoléine  est  identique  à  celle  que  Ton 
obtient  dans  la  décomposition  de  la  trichlorokétoquinoléine. 

Cette  base  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  comme  les 
phénols.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes;  son 
chloroplatinate  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau,  qu'il  perd 
9  120*.  Chauffée  avec  Tanhydride  acétique,  la  dichloroxyquinoléine 
S3  transforme  en  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  97-98°,  qui  prouve  la 
présence  d*un  oxhydrile.  Sa  constitution  découle  de  celle  de  la 
trichlorokétoquinoléine. 

yC(OH)=CGl 

Tricblovoxyquinolêine  CfiXzWC         __  l,p  •  —  On  l'obtient  en 

faisant  bouillir  les  eaux-mères  chlorées  de  la  préparation  de  la 
trichlorokétoquinoléine.  Elles  rougissent  et  par  refroidissement 
elles  cristallisent  ;  on  peut  aussi  l'obtenir  en  traitant  par  le  bisul- 
(ile  de  sodium  la  solution  chlorhydrique  de  la  pentachlorokétoqui- 
noléine.  Elle  fond  à  213-214«.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l'acide  acéti({ue  froids,  plus  soluble  à  chaud.  Elle  est  moins  soluble 
dans  les  «cides  étendus  que  le  dérivé  dichloré.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes;  le  chloroplatinate  cristallise 
avec  deux  molécules  d'eau  qu'il  perd  à  i40-loO<*. 

Vacêtyltvichloroxyquinoléino  se  forme  lentement,  elle  fond  à 
172-178°. 

Mise  en  suspension  dans  le  chloroforme,  la  trichloroxyquinoléine 
se  dissout  sous  l'influence  d'un  courant  de  chlore  :  il  se  précipite 
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de  nouveau  une  masse  pulvérulente,  qui  fond  à  175®  en  se  décom- 
posant et  qui,  par  ébullition  avec  ralcopl,  régénère  la  trichloroxy* 
quinoléine.  L*auteui*  suppose  avoir  eu  enti*e  les  mains  la  télrecbh- 
rokétoquinoléine. 

Tricblorokétoquinolélne.  —  C'est  le  produit  final  de  l'action  du 
chlore  sur  Toxyquinolëine.  Après  sa  saturation  complète,  il  se 
forme  dans  Tacide  acétique  une  bouillie  de  cristaux  blancs  qu'on 
essore  et  qui  après  une  cristallisalion  fondent  à  93-95**.  Elle  se 
décompose  facilement  en  donnant  de  la  dichloroxyquinoléine. 

Le  produit  brut  que  contient  la  trichlorokétoquinoléine  se  com- 
porte comme  un  chlorhydrate,  on  le  purifle  en  le  dissolvant  dans 
Talcool  froid  et  évaporant  à  la  température  ordinaire. 

On  obtient  un  corps  fondant  à  100-102®  qui  a  pour  composition 

/GO  =  CCI* 
C^AzUK.  l      +  2H«0  auquel  l'auteur  donne  le  nom  de  chlor- 

hydrate d*hydrale  de  trichlorokétoquinoléine  ;  il  lui  assigne  pour 
constitution  : 

Ai.HCi    c<:^. 


GH 


CCI 

.C(0H).GG1 
Ethoxydichloroxyquinoléine  C»AzH«(0C«H»)<(  I      .  —  On 

^CCl  ="  CH 

fait  bouillir  pendant  une  à  deux  heures  une  solution  alcoolique 
de  trichlorokétoquinoléine  récemment  préparée  ;  par  refroidisse- 
ment il  se  dépose  une  masse  cristalline,  consistant  principalement 
en  dichloroxyquinoléine  et  en  trichloroxyquinoléine.  11  se  trouve 
en  plus  une  substance  fondant  plus  bas,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  et  qui  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguillas 
incolores,  fusibles  à  iôO-151'». 

C'est  un  dérivé  du  earbostyrile.  Quand  on  le  chauiTe  en  tube 
scellé  à  110-120*  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se. 
forme  du  chlorure  d'éthyle  et  Teau  précipite  une  dicbhrodioxjrçai- 

/C(OH)=CCl 
uo/eXoe  G^AzH*(OH)<f         I      qui  est  en  petites  aiguilles  fu- 
sibles à  278». 

/CO-.C=AzC«H» 
Anilidoquinoléinequinonaniiide  O^AzH'^         i  .  —  Ce 

>C  =  CH 


Â2HC«H» 
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corps  se  forme  par  Taclioa  de  l'aniline  sur  la  trichlorokétoquino- 
léine,  aussi  bien  brute  que  purifiée* 

On  opère  en  mélangeant  les  solutions  alcooliques  des  deux 
corps.  Cette  anilide,  qui  ne  contient  pas  de  chlore,  fond  à  222?  et 
présente  les  propriétés  d'une  base  faible  àoai  les  sels  sont  dis- 
sociés par  l'eau.  Elle  se  dissout  dans  Teau  acidifiée  avec  une  cou- 
leur d'un  violet  foncé;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  peu 
soluble  dans  Talcool,  assez  soluble  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable. 

PeDtachlorokétoqmnoléine,  —  On  chauffe  en  tube  scellé  à  140r 
160''  un  mélange  d'acide  chlorhydrique,  de  bioxyde  de  manganèse 
et  de  chlorhydrate  d'hydrate  de  trichlorokétoquinoléine.  Le  chlo- 
rure de  platine  précipite  du  produit  de  la  réaction  un  chloroplati- 

nate  de  composition  (  C«AzH»;^  i       HClPPlCl*.   Si  l'i 

veut  faire  cristalliser  le  chlorhydrate  de  cette  base,  il  se  décom- 
pose en  chlorhydrate  de  tétrachlorokétoquinoléine 

/GO— CC12 
QfiKzMK  I       .HCl. 

^CGi=CH 

L'ébullition  de  ce  corps  aussi  bien  que  du  précédent  avec  Teau 
les  dédouble  en  acide  hypochloreux  et  trichloroxyquinoléine 

.00— GGP  .G(OH)-GGl 

C5AzH3<  I         +H20  =  HCl  +  G10H+C5AzH3<^  1     . 

\0C12-GHC1  \CCl=^G{:il 

L.   BV. 

Traiisf«rm»il«ii  des  indels  en  li7dU*#«alm#Miaae«  ^ 

B.  VIMnifiS  et  A.  0TECWE  (Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «4«, 
p.  348).  —  L'action  des  iodures  alcooliques  a  chaud  et  sous  pres- 
sion transforme  les  indols  en  dérivés  delà  dlhydroquinoléine. Cette 
réaction  est  absolument  générale.  Appliquée  au  méthylkéiol,  elle 
se  traduit  par  le  schéma  solvant  : 

CH  en 

/V  /^-GH3 

Azli  AzCH3 

Elle  a  déjà  été  antérieurement  indiquée  par  l'auteur  pour  le  mé- 
thylkétol  {Bull,  t.  4«,  p.  810,  et  t.  4S,  p.  871).  Cette  réaction  a 
beaucoup  de  rapport  avec  la  transformation  des  dérivés  pyrroliques 
en  dérivés  pyridiques,  réalisée  par   Ciamician  et  Siibei*.  Elle  en 
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diffère  cependant  en  ce  que,  pour  le  pyrrol,  le  nouvel  atome  de  car- 
bone se  place  dans  la  position  meta,  tandis  que  dans  le  cas  de 
rindol,  il  se  place  dans  la  position  ortho,  ce  que  nous  montre 
l'équation  précéfiente.  De  plus,  le  pyrrol  ne  donne  que  des  dérivés 
pyridiques,  tandis  que  Tindol  donne  des  dérivés  dihydroquino- 
léiques  (1). 

Diméthyldihydroquinoléine.  —  On  dissout  le  méthylkélol  dans 
son  poids  d'alcool  méthylique,  on  l'additionne  de  deux  fois  et  demie 
la  quantité  équivalente  d'iodure  de  méthyle  et  Ton  chauffe  le  mé- 
lange pendant  quinze  à  vingt  heures  en  tube  scellé  ou  en  autoclave 
à  la  température  de  100".  Après  refroidissement,  il  se  dépose  une 
quantité  importante  de  cristaux  légèrement  colorés  ;  à  l'ouverture 
des  tubes,  il  se  dégage  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  méthyle. 
Les  cristaux  sont  séparés  de  leur  eau-mère  et  lavés  à  l'alcool  ab- 
solu ;  c'est  l'iodhydrate  de  la  diméthyldihydroquinoléine.  On  les 
dissout  dans  l'eau  chaude,  on  sature  la  solution  par  la  potasse  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient  en  base  un 
rendement  de  80  0/0  du  raéthylkétol  employé. 

Le  chlorhydrate  de  celte  base,  qui  a  déjà  été  décrite,  est  extrê- 
mement solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  d'où  l'éther  le  préci- 
pile  sous  forme  do  gouttelettes  huileuses  incnstallisables.  Le  sul- 
fate cristallise  en  paillettes  hexagonales,  l'iodhydrate  en  prismes 
incolores,  qui  fondent  à  253^  en  se  décomposant.  Le  picrate  est  en 
aiguilles  jaunes  d'or  fondant  à  148®. 

Le  chloromercurate  prend  naissance  sous  forme  d'un  précipité 
blanc  floconneux.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  le  chlorhydrate 
un  sel  double  en  cristaux  d'un  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  Tacide 
chloihydrii|ue  concentré. 

L'iodométhylale  est  en  fines  lamelles  fusibles  à  246'';  enfin  la  di 
méthyldihydroquinoléine  donne  avec  le  nitrite  de  sodium  un  corps 
cristallin. 

La  réduction  par  l'élain  et  l'acide  chlorhydriijue  la  transforme, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  en  dimâtbyltétrabydroquinoléiney 
qui,  sous  la  pression  de  749  millimètres,  bout  à  239<>. 

(])  Postérieurement  au  travail  de  M.  Fischer,  MM.  Ciamician  et  Anderlini 
out  essaye  l'action  de  l*iodure  de  méthyle  sur  les  dérivés  du  pyrrol  et  ils  ont 
obtenu  un  résultat  analogue  à  celui  de  M.  Fi  cher.  Us  ont  transformé  le 
pyrrol  en  une  base  dihydropyridique,  dans  laquelle  l'atome  de  carbone  nou- 
veau a  pris  la  position  ortho  par  rapport  à  l'atome  d'azote  (fîui/.,  t.  iS, 
p.  898).  Ce  mode  de  synthèse  de  bases  hydropyridiques  est  tout  différent  de 
celui  qui  permet  la  préparation  de  bases  pyridiques  par  Télhylate  de  sodium  et 
le  chloroforme  par  exemple. 
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Son  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles  et  son  sulfate  en 
lamelles  incolores.  Le  picrate  fond  à  161-162**.  Le  chloroplalinaie 
de  celte  base  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  se  précipite  sous  forme 
de  flocons  jaunes  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  transforment 
en  cristaux  d'un  rouge  vif,  que  TébuUition  avec  Teau  décompose 
lentement.  Le  chlorure  ferrique  donne  avec  cette  base  une  réaction 
semblable  à  celle  donnée  par  la  précédente.  L'iodométhylate  de 
celte  base  fond  à  250-251°. 

MoDométhyldihydroqiiinoléine.  —  Cette  base  prend  naissance  en 
même  temps  que  la  base  diméthylée  dans  la  réaction  que  nous 
avons  décrite.  C'est  une  base  secondaire,  qui  reste  à  Tétat  d'iodhy- 
drate  dans  les  eaux-mères  méthylalcooliques.  On  la  sépare  en 
la  transformant  en  nitrosamine,  qu*on  réiluit  ensuite  par  Tétain  et 
Tacide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  la  nouvelle  base  à  Tétat  de 
pureté. 

Éthyldiméthyldihydroquinoléine.  —  L'iodure  d'éthyle  agit  sur 
le  méthylkétol  dans  les  mêmes  conditions  et  de  la  même  manière 
que  l'iodure  de  méthyle.  La  nouvelle  base  bout  à  255-257**,  sous  une 
pression  de  750  millimètres.  Sa  constitution  est  : 

/  ^G-CH3 

\^^GH-CH3 
AzC2H5 

Son  iodométhylate  fond  à  89«. 

kZ'éthylmélhyikétoL  —  Ce  corps  prend  naissance  en  même 
temps  que  le  précédent.  C*«^une  huile  jaune,  brunissant  à  Tair  et 
distillant  à  287-288°,  sous  une  pression  de  750  millimètres.  Il  donne 
un  picrate  rouge  foncé,  fondant  à  145-146°. 

Ethylméthyldîhydroquinoléine 


C6H\^ 


CH 
/^C-CH3 
,     JcH2 

AzC2H5 


On  l'obtient  en  traitant  rélhylméthylkétol  par  l'iodure  de  mé- 
thyle. Cette  base  est  une  huile  incolore,  bouillant  à  254-255°  sous 
une  pression  de  750  millimètres. 

Son  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  Peau  et  décomposé  à 
rébullilion;  le  chlorure  ferrique  donne  avec  le  chlorhydrate  un 
précipité  orangé  cristallin. 
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Triméthyldibydroquiaùléine.  —  Celte  base  prend  naissance  ea 
partant  de  râc^^diméthyimdol.  Sa  coostitutioa  est  donc  : 


y'^.G-CH^ 


CfiH 

AiCH3 

Elle  bout  à  244"*  sous  une  pression  de  745  millimètres. 
DlméthyldibydrO'p'naphtoquinoléwe 

C-GH3 
-GH3 


GiOH«. 

/'GH^ 

AzH 

Cette  base  se  forme  en  traitant  par  l'iodure  de  méthyle  Vœ-p^i" 
mélhyl-p-naphlindol.  Elle  foad  à  llô**.  l.  bv. 

0ar  quelque»  dérivé»  du  ^uaplitind^lf  A.STK€7B£ 

(Lieb.Ann,  CA.,t.  «4«,  p.  367}.—  L'acide  lévulique  et  la  p-naph- 

tylhydrazine  s'unissent  facilement  en  donnant  un  dérivé  hydrazi- 

nique  peu  stable,  qui,  chauffé  vers  170°,  perd  une  molécule  d'eau. 

C«oHUz Az 

Il  se  fait  ainsi  l'anhydride  j  ii         .  Celui-ci  cris- 

GO-CH*CH«-C.CH» 

tallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  119°.  L'éther  de  Tacide 
correspondant,  obtenu  en  partant  de  l'éther  lévulique,  est  beau- 
coup plus  stable  et  fond  à  129°.  Chauffé  avec  du  chlorure  de 
zinc,  il  donne  l'éther  Pr.'2.2'û2étbyl'p'Dapbliudokcétique,  qui, 
purifié  par  cristallisation  dans  l'acétone,  en  garde  une  demi-molé- 
cule qu'il  perd  à  110°.  L*acide  correspondant  est  très  pea  soluble 
dans  l'eau,  la  benzine  et  le  chloroforme;  son  sel  d'argent  est  réduit 
à  la  température  de  l'ébuUition.  Chauffé  à  210°,  il  perd  de  l'acide 
carbonique  et  fournit  le  Pr'2.S'dimétbyI'P-napblindoI  que  l'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  11  fond  à  126""  et  ne 
colore  pas  le  bois  de  pin.  En  solution  acétique,  le  nitrite  de  sodium 
le  transforme  en  une  nitrosamine  cristallisée.  Par  l'action  du  zinc 
et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  ûxe  deux  alomes  d'hydrogène  en 
donnant  une  base  jaune  clair,  dont  le  chloroplatinate  est  décomposé 
par  l'eau  bouillante.  o.  s.  p. 

Surleuiéili7lli.éi«lf  Em.  FISCHER  (Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  tAt^  p.  372).  —  L^auteur  a  étudié  l'action  des  aldéhydes,  des 
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anhydrides  et  des  chlorures  a«des  sur  les  indols  et  principalement 
sur  ie  méthylkétol. 

Les  aldéhydes  arooMUques  s'y  combinent  à  la  lempërature 
de  100»;  avec  les  aWéhydes  grasses  il  convient  d*ajouter  du  chlo- 
rure de  zinc. 

L'aldéhyde  benzoïque  donne  ainsi  naissance  au  beaz/Iidène- 
métbylkétol 

C6H5 

AzH  AzH 

Ce  corps  se  ramollit  vers  240»  et  fond  à  246<>  en  se  colorant  en 
TfmfB.  Il  est  issfrfuble  dans  l*eau  et  son  seul  dissolvant  parait  être 
l'aoétone  ;  mais  si  on  le  précipite  par  Teau  de  cette  solution,  il  se 
présente  sous  forme  d'une  poudre  amorphe  facilement  solubledans 
Faicod  et  Téther,  et  qui  au  bout  de  quelque  temps  se  transforme 
on  k  modification  insoluble.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  à  chaud 
en  rouge  fuchsine. 

L'aldéhyde  métanilrobenzoïque  donne  naissance  à  un  dérivé 
analogue  AzO«.C«H*.CH.(C»H«Az)«,  fusible  à  168<>  et  qui  présente 
les  mêmes  particularités.  Réduit  par  le  zinc  et  l'ammoniaque,  il 
fournit  le  dérivé  amidé  correspondant. 

Avec  la  paraldéhyde,  on  obtient  de  môme  réthylidèneméthyl- 
kétol,  fusible  à  lOl»  et  distillable  sans  décomposition.  Il  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  cette  solution  colore  en 
rouge  foncé  un  copeau  de  pin. 

Le  Pr.-Az-méthylindol  se  comporte  de  même  avec  l'aldéhyde 
benzoïque  et  donne,  en  quantité  théorique,  un  benzylidèneméthyl- 
indd,  fusible  h  197». 

Les  acétones  paraissent  réagir  de  môme,  mais  d'une  façon  beau- 
coup plus  incomplète. 

Les  anhydrides  et  chlorures  d'acides  donnent  aussi  avec  le 
méthylkétol  des  produits  de  substitution.  Jackson  a  déjà  obtenu 
{BuILy  t.  S9,  p.  71)  un  dérivé  acétylé  dans  lequel  il  suppose  le 
groupe  acétyle  lié  à  l'azote,  par  suite  de  sa  facile  saponification  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Mais  comme  on  obtient  un  dérivé 
analogue  avec  le  Pr.-Az-méthylindol,  et  que  le  Pr.-8-amidométhyl- 
kétol  perd  aussi  facilement  son  groupe  amidogène,  il  y  a  plutôt 
lieu  de  supposerie  groupe  acétyle  dans  la  position  Pr.-3.  Il  donne 
avec  la  phénylhydrazine  un  dérivé  fusible  à  i34-138**. 

L^anhydride  phtalique  et  le  méthylkétol  réagissent  de  même  en 
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présence  du  chlorure  de  zinc.  Il  se  forme  ainsi  un  corps  acide 
qui  semble  avoir  pour  formule  C®H8AzC0C«H*C0«H  et  qui,  par  la 
distillation,  se  dissocie  en  anhydride  phtalique  et  méthylkétol. 

Avec  le  Pr.-Az-méthylindol,  la  réaction  se  passe  entre  â  molé- 
cules d'indol  pour  i  de  l'anhydride  et  on  obtient  le  phlalylniélhyl- 

indol  C«H*<::^^3^^^g^,  fusible  à  300*,  qui  ne  se  dissout  guère 

que  dans  l'acétone.  o.  s.  p. 
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Importance  des  glmewÊkewktm  de  nitrate  de  s^iade 
de  Tarapaeaf  là.  DARAPSMIT  (J,  ot  tbe  Society  of  Che- 
mical Industry^  t.  If,  p.  844).  —  Les  renseignements  que  Tauteur 
donne  sur  ces  gisements  de  nitrate  de  soude  du  Chili  sont  ex- 
traits d'un  rapport  déposé  par  L.  Aldunate,  au  Sénat  chilien,  le 
27  juillet  1888. 

67  établissements  exploitent  ces  gisements  qui  couvrent  une 
étendue  de  7823  estacas,  soit  environ  21589837  hectares.  D'après 
l'estimation  très  modeste  faite  en  1876,  chaque  estacas  peut  four- 
nir 4500000  kilogrammes  de  nitrate,  soit,  pour  les  7823  estacas, 
35203500  tonnes  ;  en  déduisant  20  0/0  pour  les  pertes  faites  dans 
Texlraction,  il  resterait  encore  28162800  tonnes.  La  quantité  de 
produit  exporté,  déduite  des  droits  perçus,  de  1880  à  janvier  1888, 
a  élo  de  6987224  tonnes,  dont  1127089  tonnes  pour  l'année 
1886-1887. 

L'État  possède  en  outre  10000  estacas  qui  ne  sont  pas  exploitées 
et  qui ,  d'après  l'estimation  précédente ,  peuvent  produire  au 
moins  45000000  de  tonnes,  ce  qui  représente  une  somme  de 
930000000  francs. 

Il  faut  ajouter  à  cela  60  établissements  particuliers,  qui  exploi- 
tent des  gisements  sur  une  étendue  de  7800  estacas  ;  ils  peuvent 
produire  annuellement  environ  1350000  tonnes  de  nitrate  de 
soude.  Leur  production  de  1881  à  1886  a  oscillé  entre  315000  et 
540000  tonnes  par  an  ;  pour  1887,  elle  a  été  de  686069  tonnes, 
et  on  estime  celle  de  1888  à  810000  tonnes. 

On  a  tout  lieu  de  croire  que  l'industrie  du  salpêtre  ne  peut  que 
se  développer;  on  a  exporté  en  effet,  en  Europe,  durant  les  trois 
premiers  mois  de  1888,  environ  247500  tonnes  de  nitrate  de  soude, 
dont  les  9/10  ont  été  employés  par  l'agriculture.       a.  ot  p.  b. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  673 

P«»«eédë  électrolytiqne  de  lUœliias  p#iir  le  rafA* 
nms^  *e  Vmrgent{JoarnaI  oflhe  society of  chemical Industry^ 
t.  »,  p.  571).  —  Le  procédé  de  B.  Mœbius  a  pour  but  de  séparer 
l'or  de  Targent  par  voie  électroly tique.  Ce  procédé  a  été  essayé 
dans  plusieurs  usines  américaines  et  a  donné  d'excellents  résul- 
tats ;  il  paraît  présenter  de  grands  avantages  sur  les  procédés 
employés  jusqu'à  présent. 

Les  lingots  obtenus  renfermaient  de  999  à  999,5  d'argent  fin. 
Le  prix  de  revient  du  raffinage  de  l'argent  par  ce  procédé  re- 
vient à  0  fr.  037  par  once,  tandis  que  par  les  autres  méthodes  il  est 
au  minimum  de  0  fr.  05. 

Le  procédé  de  Mœbius  repose  sur  le  principe  suivant  :  l'argent 
à  rafliner  étant  placé  dans  un  bain  d*acide  nitrique  faible  soumis  à 
Taction  d'un  courant  électrique,  fourni  par  une  dynamo,  entre  en 
solution  à  Tétat  de  nitrate  et  se  dépose  ensuite  à  l'état  métallique 
sur  une  plaque  d'argent  qui  forme  l'autre  électrode. 

Dans  la  pratique,  les  lingots  d'argent  brut  sont  d'abord  coulés 
en  plaques  de  O^jOiâô  d'épaisseur  et  d'environ  O^'ijSSO  de  surface. 
Ces  plaques  sont  introduites  dans  des  sacs  de  mousseline  qui  sont 
suspendus  dans  le  bain  acide  par  des  fils  de  cuivre.  Dans  ces  sacs 
on  retrouve  Tor,  le  platine,  le  plomb  (à  Tétat  de  peroxyde)  et  les 
autres  métaux  lorsque  tout  l'argent  a  été  dissous.  En  face  de  ces 
sacs  se  trouvent  les  plaques  d'argent  sur  lesquelles  vient  se  dé- 
poser l'argent  raffiné.  Le  courant  est  de  150  ampères  et  un  volt 
pour  chaque  bain.  M.  H.-G.  Torrey,  concessionnaire  du  brevet 
pour  New-York,  emploie  pour  cela  une  dynamo  Eddy  du  type 
Malher.  Les  bains  sont  disposés  en  séries  ou  autrement. 

Dans  chaque  bain  se  trouve  une  auge  pour  recueillir  l'argent 
qu'on  enlève  des  électrodes  au  moyen  des  brosses  mécaniques  qui 
86  meuvent  constamment  contre  les  plaques,  empêchant  ainsi  l'ar- 
gent de  s'accumuler.  Le  bain  contient  à  peine  1  0/0  d'acide  nitrique 
et  n'a  guère  d'action  sur  les  sacs  de  mousseline.  La  dissolution 
de  l'argent  se  fait  très  rapidement;  un  peu  de  cuivre  peut  aussi 
passer  dans  la  liqueur,  mais  il  reste  dissous. 

Ce  procédé  est  particulièrement  recommandable  pour  le  raffi- 
nage de  l'argent  doré  qui  contient  environ  800  d'argent  et  100 
d'or.  A.  et  p.  B. 

Fabrleatien  de  la  maffiiësie   en   CaliforMie  %     F« 

GlITZMOUr  {Dingler's  polytechnisches  Journal^  t.  «90,  p.  30). 
—  On  a  installé,  il  y  a  quelques  années,  en  Amérique,  près  des 
marais  salants  de  TUnion  Pacific  Sait  campany,  à  environ  8:2  kilo- 
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TBètres  ffa  9«(l'-«8t  de  San-Francrseo,  «ne  ustne  pour  TextricKioii 
de  la  tnagnésie  des  eaux  de  la  mer.  Cette  mai^gnéme  esl  i>uiImM 
employée  oomme  matière  absorbante  de  la  nitroglycérine  dans  k 
fabrication  de  la  dynamite. 

Les  eaux-mères,  qui  restent  après  le  dépôt  du  sel  marin,  sort 
troubles  et  boueuses;  elles  marquait  29* B  et  contiennent  environ 
100  grammes  de  magnésie  par  litre  qu'on  extrait  de  la  façon  sw- 
vante  : 

Ces  eaux  sont  additionnées  de  lait  de  chaux  ;  on  sépare  la  ma- 
gnésie qui  s'est  précipitée,  on  la  délaye  dans  un  peu  d'eau  et  on 
sature  le  liquide  d'acide  carbonique  afm  de  dissoudre  la  roagaésie 
à  rétat  de  bicarbonate.  On  laisse  déposer  afin  de  séparer  les  ma- 
tières insolubles  et  le  liquide  clair  décanté  est  rapidement  channe 
à  70",  puis  graduellement  jusqu'à  Tébullition.  La  magnésie  que 
l'on  précipite  ainsi  est  bien  blanche  ;  elle  est  recueillie  sur  des 
filtres  et  séchée  sur  des  plaques  chauffées  à  la  vapeur. 

Quand  on  veut  obtenir  de  la  magnésie  chimiquement  pure  pour 
la  pharmacie,  on  clarifie  d*abord  les  eaux  au  moyen  de  l'alun.  La 
quantité  de  réactif  à  employer  varie  suivant  Tépoque  et  la  quantité 
de  matières  organiques  que  renferme  l'eau. 

Le  mémoire  contient  la  description  et  les  dimensions  des  appa- 
reils employés  ;  on  y  trouve  en  outre  tous  les  détails  de  l'opéra- 
tion. 

Le  piTx  de  revient  pour  une  fabrication  journalière  de  280  kilo- 
grammes est  deOfr.  45  le  kilogramme  ]  le  prix  de  vente  est  fk 
1  franc  environ.  La  fabrication  est  donc  rémunératrice,  mais  cepen- 
dant elle  n'a  pas  pris  une  grande  extension  faute  de  débouchés. 

A.  et  p.  B. 

Fabrication  «n  sulfkire  «e  carbaMef  I.  Sm^Bi» 

{Joarnal  of  ibe  societj^  of  chemical  Industry,  t.  d,  p.  93).  — 
L'auteur  rappelle  (ju'on  obtient  le  sulfure  de  carbone  en  faisant 
agir  le  soufre  sur  le  charbon  à  haute  température  à  l'abri  àe 
Tair.  Ce  composé  se  produit  donc  très  facilement;  seulement, 
dans  la  pratique,  on  rencontre  de  grandes  difficultés  qui  sont  dues 
surtout  à  ce  qu'il  forme  avec  l'air  un  mélange  détonant  et  sponta- 
nément inflammable  à  la  température  de  l'opération. 

Or,  les  appareils  employés  jusqu'à  présent  étaient  ouverts  à 
cliaque  instant  pour  l'introduction  du  soufre,  du  charbon,  et  pour 
enlever  les  cendres  qui  s'accumulent  dans  les  cornues  ;  c'était  1^ 
une  cause  de  fréquentes  explosions.  En  outre,  une  portion  ^ 
Boutre  distille  avec  le  sulfure  de  carbone  formé  et  peut  obatmer 
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les  tuyaux  de  dégagement  et  de  condensation,  ce  qui  exige  un 
nettoyage  qui  n'est  pas  sans  présenter  des  dangers. 

L*auteur  résume  les  conditions  que  doit  remplir  un  appareil  bien 
compris  :  joints  parfaitement  hermétiques;  facile  introduction  du 
soufre  sans  amener  d'air  dans  l'appareil;  accès  facile  dans  toutes 
les  parties  de  Tappareil  pour  enlever  le  soufi-e  condensé  ;  disposi- 
tion telle  que  le  charbon  puisse  être  introduit  très  rapidement  et 
que  durant  le  nettoyage  des  cornues  les  condenseurs  puissent  être 
isolés  du  reste  de  Tappareil. 

Il  décrit  ensuite  les. appareils  employés  en  France  par  Peroncel 
(  Richardson  and  Watts'  Technology)  et  Deiss,  description  qu'on 
trouveradans  les  ouvrages  spéciaux  (A.  Payen,CAiW2/ei/2rfws/rie//e); 
puis  il  donne,  avec  les  détails  nécessaires,  celui  dans  lequel  ont 
été  introduits  tous  les  perfectionnements  désirables.  Une  planche 
jointe  au  mémoire ,  donnant  la  coupe  de  l'appareil ,  rend  cette 
description  très  claire. 

Il  se  compose  d'une  cornue  en  fonte,  ou  mieux  en  terre  réfrac- 
taire  vernissée  à  l'intérieur,  de  V^fih  de  haut  et  à  section  elliptique 
dont  les  diamètres  sont  de  0"*,50  et  de  0°,80.  Elle  est  placée  verti- 
calement dans  un  four  et  repose  sur  un  socle  en  briques  réfractai- 
res.  Cette  cornue  porte  sur-  son  couvercle  deux  tubulures  :  l'une 
fermée  par  un  obturateur  en  terre  réfractaire,  et  qui  sert  à  l'intro- 
duction du  charbon;  l'autre  en  communication  avec  une  cheminée, 
et  fermée  pendant  la  marche  par  un  registre  qu'on  ouvre  au  mo- 
ment de  la  charge  du  charbon.  Sur  la  première  est  fixé  un  tube  de 
dégagement  oblique,  en  pente  vers  la  cornue,  et  le  soufre  condensé 
dans  ce  tuyau  retombe  dans  un  petit  tube  disposé  spécialement  qui 
le  conduit  dans  le  fond  de  la  cornue. 

La  cornue  porte  à  sa  partie  inférieure  une  tubulure  latérale  légè- 
rement inclinée  vers  la  cornue,  par  laquelle  se  fait  l'introduction  du 
soufre;  c'est  aussi  par  là  qu'on  enlève  les  cendres  qui  s'accumu- 
lent dans  l'appareil. 

Le  soufre  est  introduit  dans  la  conâie  à  l'état  liquide;  il  est  porté 
à  sa  température  de  fusion  dans  une  chaudière  en  fonte  et  s'écoule 
directement  par  un  tube  qui  part  du  fond  de  la  chaudière  et  dé- 
bouche dans  la  tubulure  précédente  ;  une  soupape  conique  règle 
l'écoulement  du  soufre. 

Immédiatement  après  la  cornue,  et  en  communication  avec  elle, 
se  trouve  un  premier  condenseur  où  se  dépose  la  majeure  partie 
du  soufie  entraîné  ;  de  là,  les  vapeurs  passent  dans  un  réfrigérant 
de  Liebig,  de  90  mètres  de  long,  et  le  liquide  condensé  est  recuedlli 
dans  un  néservoir  sous  une  conohe  d'eau.  Un  tube  de  trop-plein,  en 
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siphon,  le  déverse  dans  un  monte-jus  d'où  il  est  envoyé  par  pres- 
sion d'air  dans  les  appareils  à  épuration.  On  évite  ainsi  remploi  de 
pompes,  (lifHciles  à  amorcer,  et  qui  se  détériorent  rapidement. 

Les  bacs  dans  lesquels  on  reçoit  le  sulfure  de  carbone  brut  sont 
fermés  par  des  couvercles  à  joints  hydrauliques  et  doivent  être 
garnis  à  Tintérieur  de  lames  de  plomb;  le  fer  et  surtout  le  cuivre 
sont,  en  eflet,  rapidement  corrodés  pnr  le  sulfure  de  carbone  brut; 
la  fonte,  cependant,  peut  être  protégée  par  un  enduit,  appliquée 
chaud,  de  silicate  de  soude. 

Les  gaz  non  condensables  qui  prennent  naissance  dans  Topéra- 
tion,  formés  principalement  d'hydrogène  sulfuré,  sont  conduits  du 
réservoir  où  est  recueilli  le  sulfure,  d*abord  dans  une  caisse  con- 
tenant des  plaques  horizontales  disposées  en  chicane  sur  lesquelles 
on  laisse  couler  de  l'huile;  dans  ces  conditions  les  dernières  traces 
de  sulfure  de  carbone  sont  absorbées.  L*huile,  reprise  à  la  paiiie 
inférieure  p^r  un  tube  de  Irop-plein,  est  chauffée  dans  un  appareil 
spécial,  de  façon  à  séparer  le  sulfure  de  carbone  qu'elle  tient  en 
dissolution  ;  elle  rentre  ensuite  dans  le  travail. 

De  là,  le  gaz  passe  dans  une  colonne  renfermant,  disposé  sur  des 
claies,  de  la  chaux  ou  du  peroxyde  de  fer  qui  absorbe  Thydroj^ène 
sulfuré.  On  remplit  Tappareil  avec  du  charbon  de  bois ,  port^  au 
rouge  dans  une  petite /îornue  spéciale,  disposée  dans  le  même  four 
et  chauffée  par  les  chaleurs  perdues. 

La  mise  en  marche  se  fait  comme  dans  les  anciens  appareils. 

La  température  la  plus  convenable  pour  la  réaction  est  le  rouge 
cerise;  au  delà  ou  en  deçà  de  cette  température,  les  rendements 
diminuent. 

Toutes  les  cinq  minutes  on  laisse  couler  une  livre  et  demie  à  une 
livre  trois  quarts  de  soufre  dans  l'appareil.  Après  sept  heures  de 
marche  on  charge  du  charbon  dans  la  cornue.  Tous  les  huit  jours 
on  arrête  le  travail  pendant  huit  heures  et  on  enlève  tout  le  résidu 
lixe  qui  s'est  accumulé  dans  la  cornue. 

Une  cornue  peut  fournir  200  à  250  kilogrammes  de  sulfure  de 
carbone  brut  par  jour.  Généralement  on  accouple  dans  chaque 
four  quatre  cornues. 

Le  sulfure  de  carbone  brut  renferme  en  dissolution  du  soufre  et 
des  produits  sulfurés,  qui  lui  donnent  une  couleur  jaune  et  une 
odeur  désagréable.  On  le  purille  par  une  distillation  qui  le  débar- 
rasse du  soufre.  Pour  terminer  l'épuration,  l'auteur  recommande 
le  procédé  suivant  : 

Le  sulfure  de  carbone  est  placé  dans  une  chaudière  et  on  fait  ar- 
river par  un  serpentin  eu  plomb  percé  de  trous,  placé  dans  le  fondt 
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de  Teau  de  chaux  qui  traverse  la  masse  de  sulfure  de  carbone,  se 
rassemble  à  ia  surface  et  s'écoule  par  un  trop-plein.  On  arrête  To- 
pération  quand  Teau  de  chaux  passe  limpide. 

Le  sulfure  de  carbone  est  alors  additionné  de  1  0/0  d*huile  com- 
mune, puis  on  le  distille  sous  une  couche  d'eau  renfermant,  en  dis- 
solution, une  petite  quantité  d'acétate  de  plomb. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  très  pur. 

L'auteur  rappelle,  pour  terminer,  les  usages  bien  connus  du  sul- 
fure de  carbone.  a.  et  p.  b. 

Applications   Industrielles   de   rexysëne  f  là.   T. 

THOlljyE  [Journal  of  tbe  Society  of  cbemical  indnsiry^  t.  9, 
p.  82).  —  Le  problème  depuis  si  longtemps  à  l'étude  de  la  fabri- 
cation industrielle  de  l'oxygène  a  été  résolu  par  la  compagnie 
Brin  frères,  qui  le  produit  actuellement  d'une  façon  courante  et  à 
bas  prix.  Une  usine  fonctionne  à  Paris  depuis  plusieurs  années. 
Il  est  bon  à  ce  propos  d'appeler  l'attention  sur  certaines  applica- 
tions dont  ce  corps  est  susceptible  et  de  signaler  les  tentatives 
qui  ont  été  faites  dans  le  but  de  répandre  son  usage  dans  l'indus- 
ti'ie. 

Le  procédé  de  préparation  adopté  est  celui  dont  on  doit  le  prin- 
cipe fl  Boussingault,.  et  qui  consiste  à  extraire  l'oxygène  de  l'air 
par  l'intermédiaire  de  la  baryte  (D.  R.  P.  n**  15298.  Jabresbe^ 
richt  der  chemiscben  Tecbnologie,  1882,  p.  457).  La  théorie  du 
procédé  est  bien  connue,  mais  plusieurs  inconvénients  rendaient 
son  application  difficile;  c'était  principalement  la  diminution  pro* 
gressive  du  pouvoir  absorbant  de  la  baryte  pour  l'oxygène. 

Ces  difficultés  ont  cessé  d'exister  depuis  qu'on  est  parvenu  à 
fabriquer  de  la  baryte  sous  un  élat  physiqua  convenable  (EngL 
PaL,  1885,  n"  151)  et  depuis  qu'on  a  eu  l'idée  de  débarrasser  com- 
plètement l'air,  qu'on  fait  passer  sur  la  baryte,  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  la  vapeur  d'eau  qu*il  renferme. 

Dans  son  article,  l'auteur  ne  décrit  pas  en  détail  la  fabrication  de 
l'oxygène  ;  il  se  borne,  à  ce  sujet,  à  quelques  indications  générales 
et  insiste  particulièrement  sur  les  applications  auxquelles  ce  gaz 
paraît  se  prêter. 

11  fait  d'abord  ressortir  les  difficultés  qu'il  a  fallu  surmonter  pour 
arriver  à  un  système  de  chauffage  pratique  et  à  l'installation  d'ap- 
pareils économiques.  Les  fours  employés  actuellement  sont  de 
formes  variables  et  les  cornues  sont  disposées,  suivant  le  cas, 
horizontalement  ou  verticalement.  Les  limites  de  température  entre 
lesquelles  il  faut  se  maintenir  sont  assez  rapprochées.  C'est  d'une 
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part  celle  qui  coavieni  le  mieux  pour  l'absorption  de  Toxygène  par 
la  baryte  et  d'autre  part  ceile  à  laquelle  s'opère  la  décompositioa 
du  bioxyde  de  baryum. 

L'air  purifié  est  refoulé  dans  les  cornues  sous  une  pression 
de  15  à  20  livres  par  pouce  carré  et  l'oxygène  formé  est  aspiré 
d*autre  part  par  des  pompes.  Ces  changements  de  pression  dans 
l'appareil  suffisent  pour  déterminer  un  changement  dans  l'état 
d'oxydation  de  la  baryte.  L*air  qui  arrive  sous  pression  refroidit  eo 
effet  la  baryte  et  facilite  son  oxydation  ;  l'aspiration  au  contraire 
favorise  la  décomposition  du  bioxyde  de  baryum. 

Un  dernier  perfiactionnement  est  celui  qui  consiste  à  entretenir 
dans  ces  fours  et  par  conséquent  dans  les  cornues  une  tempéra- 
ture constante.  Évidemment  on  obtient  théoriquement  un  rendement 
en  oxygène  plus  considérable  en  faisant  varier  la  température  de 
fiaçon  à  se  rapprocher  successivement  de  celle  à  laquelle  se  fait 
l'absorption  de  l'oxygène  parla  baryte  et  de  celle  à  laquelle  se  fait 
la  décomposition  du  bioxyde  de  baryum.  Mais,  en  maintenant  une 
température  constante,  bien  que  le  rendement  soit  moins  élevé 
(dans  ce  cas,  on  obtient  6*'*,  8  d'oxygène  par  kilogramme  de  ba- 
ryte employé  au  lieu  de  45  "\  6,  lorsque  la  température  oscille  dans 
des  limites  convenables),  le  nombre  des  opérations  étant  beau- 
coup plus  grand  et  la  manœuvre  beaucoup  simplifiée,  il  arrive  que 
ce  système  de  fours  est  de  beaucoup  plus  avantageux  dans  la  pra- 
tique que  l'ancien.  D'après  l'auteur,  on  peut  produire  l'oxygène  à 
Londres  au  prix  de  9  fr.  05  les  30  mètres  cubes  (1,000  pieds  cubes), 
et  dans  les  régions  où  on  peut  avoir  le  charbon  à  meilleur  compte 
le  prix  de  revient  ne  dépasserait  pas  6  fr.  25.  Il  pourrait  mé0>a 
encore  être  réduit  dans  les  usines  où  on  pourrait  utiliser,  pour  le 
chauffage,  des  chaleurs  peMues»  par  exemple  dans  les  usines  à 
gaz,  etc. 

Emploi  de  T oxygène  pour  le  blanchiment,  —  On  admet  géné- 
ralement que  dans  le  blanchiment  par  les  chlorures  décolorants 
c'est  Toxygène  naissant  qui  est  l'agent  actif.  Cependant  les  tenta- 
tives faites  pour  remplacer  le  chlore  par  l'oxygène  n'ont  donné 
jusqu'à  présent  aucun  résultat.  Dans  le  blanchiment  sur  le  pré  l'ac- 
tion de  l'oxygène  de  l'air  s'effectue  sous  l'influence  des  rayons 
'solaires.  Pour  opérer  le  blanchiment,  il  est  nécessaire  que  l'oxy- 
gène soit  à  l'état  naissant  ou  sous  sa  forme  active,  Tozone.  L'expé* 
rience  montre,  en  effet,  que  l'oxygène  seul  agissant  à  haute  ou  à 
basse  ten&pérature,  à  la  pression  normale,  ou  à  haute  pression,  b0 
détruit  pas  les  matières  colorantes. 

L'oxygène  mélangé  à  du  dilors  possècte  un  pouvoir  décolorant 
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beaueoup  plus  considérable.  De  nombreuses  expériences  ont  été 
faites  à  ce  sujet  et  principalement  sur  des  pâles  à  p^)iier  de  natures 
différentes.  Les  résultats  obtenus  furent  toujours  dans  Le  même 
sens.  Si  on  fait  passer,  par  exemple,  un  com'ant  d'oxygène  dans 
de  la  pâte  à  papier  délayée  dans  une  solution  de  cblûriure  de  chaux, 
on  constate  que  le  blanchiatent  de  la  paie  est  beaucoup  plus  rapide 
que  si  on  opère  sans  oxygène. 

Avec  lair,  Teffet  est  nul,  c'est  celui  qu'on  observe  avec  le  chlo- 
rure de  chaux  seuL  Avec  le  gaz  azote,  le  blaachimeut  parait  re* 
tardé.  L'oxygène  produit  donc  un  résultat  favorable.  Son  action 
est  parfailement  mise  en  évidence  par  l'expérience  suivante  : 

Si  on  opère  dans  une  chaudière  close,  munie  d'un  indicateur  de 
pression,  on  observe  qu'en  faisant  arriver  lentement  de  l'oxygène 
dans  la  pâte  en  suspensloa  dans  une  solution  de  chlorure  déeolo* 
rant  la  pression  n'augmente  pas  dans  l'appareil.  Si  on  fait  passer 
de  l'azote,  la  pression  augmente  immédiatement  et,  sioaoavre 
alors  un  tube  de  dégagement,  le  gaz  qu'on  recueille  renferme  du 
cUore.  L'air  agit  de  mèse,  mais  on  retrouve  peu  d'oxygène  dans 
le  gaz  qu'on  recueille  de  l'appareil. 

Ceci  montre  que  l'oxygène  s'absorbe  dans  ces  conditions,  mais 
l'absorption  de  ce  gaz  est  lente.  Il  en  résulte  qu'il  ne  faut  pas  le 
faii*e  arriver  trop  rapidement  sous  peine  de  voir  son  action  devenix 
nuisible,  l'excès  d'oxygène  facilitant  l'entrainement  du  chlore.  Ces 
expériences  ont  montré  en  outre  que  l'oxygène  active  le  blan* 
chiment  et  permet  de.  diminuer  considérablement  la  quantité  de 
cUorure  décolorant  nécessaire  pour  produire  l'action.  On  peut 
ainsi  diminuer  de  40  à  50  0/0  la  quantité  de  chlorure  de  chaux. 
Mais  il  est  important  de  bien  diviser  l'oxygène  et  de  le  mettre  an 
contact  aussi  intime  que  possible  avec  la  matière  à  blanchir. 

Tels  furent  les  résultats  obtenus  au  laboratoire.  Ces  essais  furent 
repris  sur  une  grande  échelle  dans  une  fabrique  de  pâte  à  papier. 
On  traita  ainsi  à  différentes  repiises  50  tonnes  de  pâte  à  papier  de 
différentes  sortes,  pâte  de  paille,  etc.  La  matière  était  placée  dans 
des  cuves  ouvertes  de  0'°,50  de  profondeur,  au  fond  desquelles 
l'oxygène  arrivait  par  un  serpentin  percé  de  trous.  Dans  ces  oo^r 
ditions  désavantageuses,  on  fit  une  économie  d'environ  30  0/0  de 
chlorure  de  chaux  en  défiensant  680  litres  d'oxygène  pur  tonne  de 
pâte.  Avec  des  appareils  mieux  installés»  l'économie  serait  éû* 
denunent  plus  grande  et  alfceândrait  probablement  celle  obtenaa 
dans  les  essais  de  laboratoire. 

En  faisant  agir  sur  la  pâte  à  papier  des  mélanges  de  gaz  cblnre 
ei  d'oxygène,  oa  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  :  ua  blanchioMBt 
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beaucoup  plus  rapide  et  une  économie  de  50  0/0  environ  dans  la 
quantité  de  chlore  nécessaire.  Ce  procédé  peut  être  appliqué  au 
blanchiment  de  toutes  ibs  pâtes  à  papier;  en  outre,  Tauteur  pré- 
tend que  les  pâtes  ainsi  blanchies  sont  moins  altérées  et  donnent 
un  papier  plus  résistant  ;  Téconomie  réalisée  serait  assez  impor- 
tante ;  il  révalue  de  4  à  5  francs  par  tonne  de  pâte. 

L'auteur  cherche  à  expliquer  l'action  de  ce  mélange  de  chlore 
et  d'oxygène  sur  les  matières  colorantes  de  la  pâte  et  les  phéno- 
mènes chimiques  qui  se  passent  dans  ces  conditions.  Mais  les  ex- 
périences faites  dans  ce  but  ne  sont  pas  suffisamment  démonstra- 
tives et  ses  explications  ne  reposent  encore  que  sur  des  hypo- 
thèses. 

Emploi  de  F  oxygène  pour  P  épuration  du  gaz  d*  éclairage.  — 
M.  Valon  le  premier  a  proposé  d'employer  l'oxygène  pour  l'épura- 
tion du  gaz  d'éclairage  (Transactions  ofthe  Gas  Institute,  1888, 
p.  71-98).  On  sait  que  le  mélange  de  Laming  employé  pour  Tépu- 
ration  du  gaz  peut  être  régénéré  successivement  10  à  12  fois, 
lorsqu'il  est  devenu  inactif,  par  une  simple  exposition  à  l'air.  On 
peut  supprimer  cette  opération  en  faisant  passer  avec  le  gaz  une 
petite  quantité  d'air  qui  régénère  Toxyde  feiTique.  Seulement  cette 
pratique  diminue  le  pouvoir  éclairant,  l'azote  de  Pair  restant  mé- 
langé au  gaz.  M.  Valon  a  eu  Tidée  de  remplacer  l'air  par  Toxygène 
pur.  Dans  ce  cas,  non  seulement  le  pouvoir  éclairant  du  gaz  ne 
serait  pas  diminué,  mais,  afQrme-t-il,  serait  augmenté.  En  outre  la 
revivification  de  Toxyde  ferrique  se  ferait  plus  régulièrement. 

Bien  plus,  on  pouiTait,  de  cette  façon,  supprimer  complètement 
l'oxyde  de  fer  et  introduire  dans  les  épurateurs  seulement  de  la 
chaux.  La  proportion  la  plus  convenable  d'oxygène  à  ajouter  au 
gaz  serait  de  0,1  0/0  pour  chaque  grain  (soit  6,5  centigrammes) 
de  soufre  par  100  pieds  cubes.  Dans  ces  conditions,  le  soufre 
reste  dans  les  épurateurs,  en  partie  combiné  à  la  chaux,  le  reste  à 
l'état  de  liberté. 

En  sortant  des  épurateurs,  le  gaz  renferme,  au  maximum,  6  à 
8  grains  de  soufre  par  100  pieds  cubes,  quantité  qui  est  bien  au- 
dessous  de  la  proportion  fixée  par  les  cahiers  des  charges. 

Ces  faits  sont  jusqu'à  présent  restés  sans  explication. 

Emploi  de  T oxygène  pour  Tépuraiion  des  alcools.  —  On 
prévoit  encore  d'autres  applications  intéressantes  de  l'oxygène, 
telle  est  celle  qui  a  pour  but  l'épuration  des  alcools.  De  l'alcool 
mis  en  contact  pendant  10  jours  avec  de  l'oxygène  s'améliore  au- 
tant qu'en  3  à  5  ans.  Les  échantillons  ainsi  traités  par  l'oxygène 
ftireot  soumis  à  l'analyse  et  on  a  constaté  une  grande  diminution 
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dans  la  quantité  de  fusel-oil  qu'ils  contenaient.  Il  semble  donc  que 
l'oxygène  brûle  les  produits  secondaires  qui  se  trouvent  en  petite 
quantité  dans  les  alcools  bruts  et  les  transforme  en  produits 
inoffensifs.  Ce  procédé  a  déjà  été  essayé  en  France. 

Sur  les  vins,  Faction  de  Toxygène  est  moins  avantageuse  et  ne 
parait  pas  pouvoir  leur  être  appliquée;  dans  ces  conditions,  ils 
deviennent  généralement  acides. 

Emploi  de  P  oxygène  pour  F  obtention  de  hautes  températures. 
-*  Il  suffit  de  rappeler  cet  usage  bien  connu  de  l'oxygène  et  sou- 
vent utilisé  dans  les  laboratoires.  L'industrie  fournit,  du  reste,  pour 
cela,  l'oxygène  sous  une  forme  commode, comprimé  sous  une  forte 
pression  dans  des  cylindres  en  fer. 

En  outre,  il  est  certain  que  l'oxygène,  même  au  prix  de  revient 
actuel,  trouvera  des  applications  dans  la  métallurgie  et  d'autres 
industries  où  on  l'essaye  actuellement.  Suit  une  longue  et  intéres- 
sante discussion  sur  cette  communication.  a.  et  p.  b. 

li«s»se  du  ehtere  et  de  l*«eide  ehlorliydriiiiie 
dans  un   mélange  des  denuL  c«z$  IVlUiam  YOIJIV- 

GER  {Journal  of  tbe  Society  of  chemical  Industry,  t.  S,  p.  88). 
—  On  rencontre  certaines  difficultés  lorsqu'il  s'agit  de  doser  de 
petites  quantités  d'acide  chlorhydrique  mélangées  à  du  gaz  chlore. 
C'est  le  cas  des  gaz  qui  se  dégagent  des  stills  et  surtout  de  ceux 
qui  sortent  des  appareils  Deacon  qu'on  emploie  aujourd'hui  pour 
la  fabrication  du  chlore. 

On  a  proposé  de  faire  passer  le  mélange  gazeux  dans  une  solu- 
tion de  soude  caustique.  On  admet  que  dans  ces  conditions  tout  le 
chlore  libre  est  converti  en  hypochlorite ;  cependant,  lorsque  le 
gaz  renferme  peu  d'acide  chlorhydrique,  les  résultats  ne  sont  pas 
exacts. 

Une  autre  méthode  consiste  à  dissoudre  les  gaz  dans  l'eau  et  à 
éliminer  le  chlore  libre  par  agitation  avec  du  mercure  ;  cette  mé- 
thode est  encore  défectueuse,  car  les  impuretés  du  mercure 
viennent  toujours  altérer  les  résultats. 

L'auteur  emploie  comme  liquide  absorbant  une  solution  aqueuse 
d'acide  arsénieux. 

L'appareil  dont  il  se  sert  se  compose  d'une  caisse  métallique 
graduée  formant  aspirateur.  Le  gaz  est  ainsi  aspiré  dans  un  tube 
de  50  centimètres  de  hauteur  sur  0»,022  de  diamètre  renfermant 
100  centimètres  cubes  de  la  solution  arsénieuse  type  (100^  corres- 
pondent à  1^'  de  chlore)  teintée  en  bien  par  une  goutte  de  sulfate 
d'indigo.  Le  liquide  occupe  dans  le  tube  une  hauteur  de  25  centî» 
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mètres  environ.  A  l'extréadté  du  tube  qui  amène  le  gaz  au  food 
de  ce  vase  est  attaché  un  morceau  de  toile  fine  de  façoo  à  diviser 
les  bulles  de  gaz.  Les  gaz  sont  ainsi  suffisamment  en  contact  avec 
le  liquide  et  sont  complètement  absorbés» 

A  la  suite  de  ce  vase  et  en  communication  avec  lui  par  un  tube 
est  placé  un  flacon  contenant  une  solution  aqueuse  étendue  dio- 
dure  de  potassium.  Ce  vase  sert  de  témoin  et  se  trouve  en  com- 
munication directe  avec  l'aspirateur.  L'aspirateur  est  gradué  de 
telle  façon  que  1  pied  cube  forme  il2  divisions.  H  porte  un  tube 
de  niveau  en  verre,  et,  pour  supprimer  tout  calcul,  ce  tube  porte 
2  graduations  qui  donnent  l'une  la  richesse  en  chlore,  l'autre  la  ri- 
chesse en  acide  chlorhydrique  par  pied  cube  de  gaz  analysé. 

L'appareil  étant  disposé,  on  fait  marcher  Taspirateur.  L#a  fin  de 
rojjération  est  indiquée  d'abord  par  le  flacon  à  iodure  de  potas- 
sium dans  lequel  une  trace  d'iode  est  mise  en  liberté.  Peu  après, 
le  sulfate  d'indigo  du  premier  vase  à  absorption  esj  décoloré.  A  ce 
moment,  on  ferme  le  robinet  de  l'aspirateur  et  on  lit  les  nombres 
correspondants  sur  le  tube  gradué  au  niveau  où  s'est  arrêté  le  li- 
quide. La  même  opération  donne  le  chlore  et  Tacide  chlorhy- 
drique. 

Pour  avoir  la  teneur  du  gaz  en  acide  chlorhydrique,  Qti  prend 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  arsénieuse  décolorée  qui  a  servi 
à  Tabsorption  du  gaz  et  on  dose  le  chlore  total  qu'elle  renferme  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  d'argent  au  i/iO  normale.  S'il  n'y  a 
pas  d'acide  chlorhydrique  dans  le  gaz,  il  fau  Ira  pour  cela  âS*"*,  2 
de  cette  liqueur  d'argent,  nombre  qui  correspond  exactement  à 
l'acide  chlorhydrique  qui  s'est  formé  dans  l'oxydation  de  l'acide 
arsénieux  sous  l'influence  du  chlore. 

L'excès  de  liqueur  d'argent  nécessaire  indique  la  quantité  d'a- 
cide chlorhydiique  contenue  dans  le  gaz^  nombre  que  l'auteur 
évalue  en  grains  par  pied  cube  au  moyen  de  l'une  des  graduations 
du  tube  de  niveau. 

La  quantité  d'iode  mise  en  liberté  dans  la  solution  d'iodure  de 
potassium  est  très  faible;  elle  correspond  généralement  à  0,3,  0,2 
et  même  0,1  de  grain  de  chlore  (soit  0»%0064  de  Cl).  Du  reste, tout 
le  chlore  qui  a  pu  échapper  au  flacon  à  acide  arsénieux  est  arrêté 
par  l'iodure  de  potassium.  Si,  en  effetyon  interpose  un  second 
flacon  à  iodure,  on  n'observe  plus  d'iode  mis  en  liberté. 

Le  flacon  à  iodure  de  potassium  n'est  donc  pas  abaokiaenl  né- 
oessaire  ;  il  est  boa  cependant  de  l'employer,  car  il  prévient 
IcNTsque  L'aspirateur  marche  trop  vite. 
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Quant  à  l'acide  chlorhydrique,  il  est  arrêté  complètement  dans  le 
flacon  à  acide  arsénieux. 

Lorsqu'il  s'agit  du  gaz  des  appareils  Deacon,  on  peut  avoir  in- 
térêt à  aspirer  d'une  façon  continue  pendant  24  heures.  Les  gaz 
sont  alors  amenés  d'abord  dans  un  flacon  de  2  litres  contenant 
de  Teau  distillée  qui  retient  tout  l'acide  chlorhydrique  et  une  por- 
tion du  chlore,  puis  dans  deux  flacons  contenant  une  solution  de 
soude  caustique  qui  retient  le  reste  du  chlore. 

On  emploie  dans  ce  cas  une  pompe  Bunsen  et  un  compteur. 

L'auteur  dose  alors  le  chlore  dans  la  solution  aqueuse  et  dans 
les  solutions  alcalines  par  la  liqueur  arsénieuse  et  calcule  le  ré- 
sultat en  grains  de  chlore  par  pied  cube.  Puis,  sur  une  autre  por- 
tion de  la  solution  aqueuse,  il  dose  l'acide  chlorhydrique,  au 
moyen  du  nitrate  d'argent,  après  avoir  chassé  le  chlore  libre  en 
dissolution  par  un  courant  d'air.  Il  s'est  assuré  que  dans  ces  con- 
ditions il  n'y  avqit  pas  entraînement  d'acide  chlorhydrique. 

A.  et  p.  B. 

Em|il«i  des  ••uleurs  dériwémm  du  «•udron  de 
■ieuille  pour    1»    teinture    des    pâtes    à    papier  ^ 

n.  CHfJEiOIS:  (Journal  o£  tbe  Society  of  Chemical  Industryy 
t  *,  p.  843).  —  On  croyait  généralement  que  les  matières  colo- 
rantes du  groupe  Congo,  à  l'exception  de  la  chrysamine,  ne  se 
prêtaient  pas  à  la  teinture  des  pâtes  à  papier.  Cependant  l'auteur 
a  remarqué  que  ces  couleurs  s'absorbaient  facilement  et  que  le 
bain  était  complètement  épuisé  lorsque  la  proportion  de  matière 
colorante  employée  n'était  pas  trop  forte  par  rapport  au  poids  de 
la  pâte.  Cette  observation  fut  de  sa  part  l'objet  d'un  brevet. 

Les  matières  colorantes,  Congo,  azo-bleu,  etc.,  sont  des  pro- 
duits trop  coûteux  pour  être  employés  seuls  dans  la  teinture  des 
pâtes  à  papier;  ils  présentent  cependant  l'avantage  de  pouvoir  être 
utilisés  comme  mordants  pour  d'autres  couleurs.  On  donne  d'abord 
un  pied  de  rouge  en  passant  en  bain  de  Congo,  puis  on  remonte 
en  safranine  ou  roccelline.  Toutefois  on  peut  obtenir  un  rouge  en 
passant  d'abord  en  bain  de  roccelline,  puis  en  bain  de  safranine. 
Lorsque  la  pâte  est  teinte  en  rouge,  on  ajoute  à  l'encollage  un 
peu  d'éosine  qui  donne,  au  papier,  la  fluorescence  rouge  caracté- 
ristique. 

Lee  pâtes  teintes  en  chrysamine  prennent  une  belle  teinte  jaune 
f|BBiid  on  les  passe  en  anraoïine.  Si  on  ajoute  à  Tauramine  un  peu 
de  safranine,  on  obtient  un  orangé. 
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Le  bleu  de  méthylène  teint  parfaitement  la  pâte  à  papier,  mais  il 
ne  donne  pas  de  teintes  foncées.  On  obtient  celles-ci  en  mordan- 
çant  les  pâtes  dans  un  bain  d'alun,  puis  passant  en  bain  d'azo-bleu 
et  remontant  enfin  dans  un  bain  contenant  un  mélange  de  bleu 
soluble,  de  nigrosine,  d'extrait  de  campéche  et  de  magenta,  le 
tout  formant  1,5  0/0  du  poids  de  la  pâle  sèche. 

Pour  obtenir  le  noir  d'aniline,  on  ajoute  a  la  pâte  une  solution 
de  chlorhydrate  d'aniline  (5  0/0  du  poids  de  la  pâte  sèche),  on 
manœuvre  cinq  à  six  heures,  puis  on  décante  la  liqueur;  on  fait 
passer  la  pâte  dans  une  solution  à  6  0/0  de  bichromate  de  potasse, 
additionnée  d'une  quantité  convenable  d'acide  chlorhydrique,  où 
elle  est  travaillée  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  la  teinte  cherchée. 
Pour  terminer,  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  cuivre  qui  rend  le 
noir  inverdissable. 

La  recette  suivante  donne  aussi  un  noir  :  on  mordauce  pendant 
trois  heures  avec  une  solution  d'un  mélange  d'alun  de  chrome  et 
d'alun  de  fer,  puis  on  passe  dans  un  bain  contenant  6  à  10  0/0 
d'extiait  de  campéche  solide  et  1  à  2  0/0  de  bichromate  de  po- 
tasse. -  A.  et  p.  B. 

Composition  des  Imiles  employées  pour  l'ensi- 
mose  des  laines^  Dr.-A.  HOIIl^ITZ  {Dingîer's polj- 
tecbniscbes  J^ow/via/,  t.  «11,  p.  29).  —  Les  huiles  d*ensimage 
sont  généralement  des  émulsions  d'huile  grasse  dans  une  lessive 
alcaline.  Dans  un  échantillon  étudié  par  l'auteur,  la  matière  grasse 
était  un  mélange  d'huile  d'olives  et  d'huile  de  coton  émulsionné 
dans  une  solution  de  carbonate  de  soude  et  d'ammoniaque  dans  les 
proportions  suivantes  : 

Matière  grasse 14.16% 

Carbonate  de  soude. . .  0.91 

Ammoniaque 0.32        \  Soit  84.77  0/0  d'une  sol.  aqueuse 

E9U 84.45        )     d'amm.  d'une  densité  de  0,9988. 

L'auteur  décrit  la  méthode  qu'il  suit  pour  l'essai  industriel  de 
ces  huiles. 

Il  traite  le  produit  par  l'alcool  éthéré  qui  enlève  la  graisse,  l'eau 
et  l'ammoniaque  et  laisse  insoluble  le  carbonate  de  soude  qu'on 
recueille  et  qu'on  pèse  ;  le  résidu  bien  desséché  de  la  solution 
alcoolique  donne  le  poids  de  la  matière  grasse  ;  il  dose  l'ammo- 
niaque dans  la  solution  alcoolique  au  moyen  du  chlorure  de  platine 
et  détermine  l'eau  par  différence. 
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II  y  a  lieu  d'abord  d'examiner  l'huile  employée  pour  s'assurer 
qu'elle  ne  renferme  pas  d'huile  minérale,  d'huile  de  résine,  d'huile 
siccative,  etc.  a.  et  p.  b. 

Présenee  de  l'aeide  flxeolique  et  de  l*»eide  pr«- 
pylënediearb^niiiiie  normal  dans  le  snint  |  A«  et  P. 

BUISllVE  (G.  fl.,  1888,  t.  ICI,  p.  789).  —  L'acide  glycolique 
et  l'acide  propylènedicarbonique  ou  pyrotartrique  normal 

C02H-Cli2-CH3-CH2-G02H 

existent  dans  le  suint  et  viennent  d'en  être  retirés  par  une  mé- 
thode décrite  avec  soin  dans  le  mémoire. 

L'acide  glycolique,  qui  est  resté  jusqu'à  présent  inaperçu  dans 
les  sécrétions  animales,  est  très  abondant  dans  les  eaux  de  suint 
(1  0/0  du  résidu  sec).  L'acide  pyrotartrique  normal  se  trouve  dans 
la  proportion  0,2  0/0  du  résidu  sec.  L'acide  glycolique  préexiste 
dans  le  suint,  car  on  le  trouve  dans  l'eau  fraîche;  mais  l'acide 
pyrotartrique  est  peut-être  un  produit  d'oxydation  à  l'air  des  acides 
gras.  M.  Garette  a  en  effet  démontré  que  cet  acide  se  trouve  parmi 
les  produits  d'oxydation  de  l'acide  sébacique  et  des  acides  des 
graisses. 

En  résumé,  les  auteurs  ont  jusqu'à  présent  retiré  du  suint  :  les 
acides  gras  depuis  l'acide  acétique  jusqu'à  l'acide  caprique  ;  les 
oxyacides  des  acides  précédents  :  l'acide  glycolique  et  l'acide 
lactique  ;  leurs  acides  amidés  :  glycocolle,  leucine  ;  les  acides 
bibasiques  :  oxalique,  succinique,  pyrotartrique  normal  ;  l'acide 
malique,  et  enfin  les  acides  hippurique,  benzoîque,  urique,  etc. 

p.  A. 

Analyse  des  résines  {Zeitscbrift  fur  angewandte  Chemiej 
1889,  p.  35).  —  MM.  Schmid  et  F.  Erban  {Sitzb.  d.  Wiener  Ak,, 
nov.  1886)  ont  fait  une  étude  comparative  des  principales  résines. 
La  méthode  d'analyse  qu'ils  ont  suivie  dans  ce  travail  est  intéres- 
sante à  signaler,  car  on  sait  peu  de  choses  sur  ce  sujet.  Elle  con- 
siste à  faire  sur  le  produit  à  examiner  les  trois  déterminations 
suivantes,  dont  les  résultats  semblent  caractériser  assez  nette- 
ment chaque  résine  : 

1*»  Le  titre  acidimétrique  (acides  libres),  c'est-à-dire  la  quantité, 
en  milligrammes,  de  potasse  caustique  (KOH)  nécessaire  pour  sa- 
turer 1  gramme  de  résine  en  solution  alcoolique  ; 

2«  Le  titre  de  Kôttstorfer  (correspondant  à  la  totalité  des  acides 
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après  saponification),  c*est-à-dire  la  quantité,  en  milli^rmimnes,  de 
potasse  caustique  nécessaire  pour  saturer  i  gramme  de  résine  en 
solution  alcoolique  à  Tébullition  en  présence  d'un  excès  de  pfh 
tasse  ; 

â""  Le  tiUre  de  HiibL,  c'esl-â^re  ie  poids  d'iode  ^fu»  fixent 
100  parties  de  résine. 

Pour  prendre  le  titre  acidimétrique,  on  chauffe  1  ^anime 
de  la  résine  finement  pulvérisée  avec  de  Talcool  à  95  0/0  à  l'ap- 
pareil à  reflux  jusqu'à  dissolution  complète.  On  ajoute  alors  5  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  étendue  de  phtaléine  du  phénol, 
puis  une  liqueur  titrée  de  soude  jusqu'à  apparition  de  lacoloralioa 
rouge. 

Four  avoir  le  titre  de  Kôttstorfor,  on  chauffe  1  gramme  de 
résine  avec  25  centimètres  cubes  de  solution  alcoolique  de  potasse 
titrée  pendant  cinq  ou  quinze  minutes  à  l'appareil  à  reflux;  on 
étend  avec  100  centimètres  cubes  d'alcool,  on  chauffe  de  nou- 
veau à  rébullition,  et  on  titre  Talcali  non  combiné  au  moyen 
d'une  liqueur  d'acide  chlorhydrique,  en  présence  de  phtaléine  ^u 
phénol. 

Pour  déterminer  la  quantité  d'iode  que  fixe  la  résine,  on  dissout 
i  gramme  du  produit  dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  chaud, 
on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  25  centimètres  cubes  d'une  solution 
titrée  d'iode.  S'il  y  a  décoloration,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité 
de  la  solution  d'iode  jusqu'à  ce  que  le  mélange  reste  coloré  en 
rouge  brun.  On  abandonne  pendant  vingt-quatre  heures,  après 
quoi  on  dose  l'iode  en  excès.  Pour  cela,  on  ajoute  une  solution 
d'iodure  de  potassium  jusqu'à  ce  que  par  l'addition  d'eau  ou  d'un 
sel  de  mercure  on  n'obtienne  plus  de  précipiié  d'iode  ou  d'iodure 
de  mercure.  Il  faut  cependant  éviter  d'en  employer  un  trop  grand 
excès.On  étend  alors  la  liqueur  de  cinq  à  six  fois  son  volume  d'eau  ; 
la  résine  se  sépnre  sous  forme  de  flocons.  On  ajoute  de  l'empois 
d'amidon  et  on  titre  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hyposulfite  de 
sodium.  La  décoloi'ation  de  l'iodure  d'amidon  indique  la  fin  de 
Topération. 

Dans  le  cas  où  la  résine  renferme  des  matières  insolubles  dans 
l'alxîool,  on  jette  la  solution  sur  un  filtre  taré,  on  lave  à  l'alcool 
bouillant  et  on  pèse  le  résidu  séché  à  100*".  Si  on  a  affaire  à  des 
résines  insolubles  ou  difticilement  solubles  dans  l'alcool,  on  prend 
comme  dissolvant  l'essence  de  térébenthine.  On  fiHre  la  solution, 
on  pèse  le  résidu  insoluble,  on  distille  le  dissolvant,  opérattmi 
qu'on  facilite  par  un  courant  de  sapeur  d'eau,  et  on  opère  sur  le 
jnésidu  comme  précédemment* 
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Dans  ce  cas,  le  titre  acidimétrique  et  le  litre  de  Kôttstorfer 
soût  toujours  un  peu  plus  faibles,  car  une  portion  des  acides  libres 
a  été  entraînée  dans  la  distillation.  La  quantité  d'iode  fixée  est,  au 
contraire,  un  peu  trop  forte,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  ci-des- 
sous, qui  donne  les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  avec  les  prin- 
cipales résines. 


BtfsiMBS. 


Colophane 

Sandaraquc 

Benjoin 

Styrax 

Copal  d'Aogola  blaoc,  fondu 

Gomme-gatte 

Térébenthine  de  Venise 

Gomne-laque  brone 

Mastic 

Elémi 

Sang-dragon 

Succin 

Copal  de  Zaniibar 

Asphalte 


11TBB 

acidimé- 
trique. 


116,;» 

136,3 
130,6 
93,6 
81,2 
70,1 
05,1 
64,5 
22,3 


TITIB 

de 
Kôttstorfor. 


1GS,2 
174,4 
164,7 
203,6 
118,8 

w 

102,6 

213,3 

93,8 

25,1 

» 

145,0 

92,4 

8,1 


TITRE   DB   KORL 


arec  résidu. 


61,7 
41,9 
70.9 

9 

8,3 
61,4 

» 
72,4 


22,2 


\  lésidn. 


116,8 
6îj,8 
57,4 
58,6 
41,6 
70,0 

145.3 
6,0 
53,2 
85,1 
55,5 


3,5 


A.    et   P.    B. 


Sar  1»  «•mp^sUi^n  du  ramier  d'éi»ble|  F*  TE8- 
TUVI  {Gazz.  cbim.  ital,^  t.  18,  p.  44).  —  Nous  ne  citerons  que 
les  conclusions  du  travail  de  Tauteur,  qui  n'est  pas  susceptible 
d'extrait.  Le  fumier  manque  plutôt  d'acide  phosphorique  que  de 
sels  potassiques.  Le  complément  d'engrais  doit  donc  être  à  base 
de  phosphore.  La  teneur  en  azote  dépasse  5  0/0.  Cet  azote  se 
trouve  toutefois  sous  un  état  peu  apte  à  l'assimilation  par  les  vé- 
gétaux. G.  DE  B. 


Sur  une  eaiise  d'erreur  dans  le  dasase  de  1»  ben- 
zine an  sein  des  mélanges  sazeumf  F*-P.  TRKAD- 
HWmiilA  et  H.-]V«  STOHLES  {D.  cb.   G,,  t.    «1,  p.  3131).  — 

Lorsqu'on  emploie  la  méthode  classique  d'analyse  du  gaz  de  l'é- 
clairage (traitements  successifs  par  la  potasse,  l'eau  de  brome, 
l'acide  nitrique  fumant,  le  pyrogallol  en  solution  iilcaline  ou  le 
phosphore,  et  enfin  le  chlorure  cuivreux),  on  trouve  que  l'acide 
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nitrique  fumant  absorbe  des  volumes  gazeux  variables  suivant  la 
durée  du  contact  et  de  l'agitation  aveo  ce  réactif.  Les  ouvrages 
classiques  disent  que  l'acide  nitrique  n*absorbe  que  la  vapeur  de 
benzine;  mais  il  n'en  est  rien ^  et  les  auteurs  ont  pu  vérifier  que 
l'oxyde  de  carbone  est  également  absorbé  complètement  lors  d'une 
agitation  prolongée  (un  quart  d'heure  environ).  On  ne  peut  donc 
doser  la  benzine  par  l'acide  azotique,  dans  un  mélange  gazeux 
renfermant  de  Toxyde  de  carbone. 

Une  autre  cause  d'erreur  dans  le  dosage  de  la  benzine  provient 
de  ce  que  ce  carbure  est  absorbé  par  le  brome;  ce  réactif  ne  re- 
tient pas  exclusivement  les  carbures  éthyléni-^ues. 

Les  auteurs  font  remarquer  dans  une  note  additionnelle  que 
des  observations  tout  à  fait  semblables  avaient  été  faites  par 
M.  Drehschmidt  (in  J.  Post,  Chem.  lechn,  Aualysen,  1888,  1"  liv. 

p.  108).  L.  B. 


Le  Gérant  :  G.  UASSOS. 


Parti.  —  Soc.  d'Imp.  Paci.  Doport,  4,  ne  do  Boaloi  (Q)  ao.5.89. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     10     MAI     1889. 

Présidence  de  M.  Frieuel. 

M.  le  président  annonce  que  le  congrès  de  chimie  se  tiendra  au 
Conservatoire  des  arts  et  métiers,  du  29  juillet  au  4  août. 

M.  Veigbr,  322,  rue  Saint-Martin,  est  nommé  membre  résidant. 

M.  le  président  présente  un  mémoire  de  M.  Sabatier  sur  la 
vitesse  de  transformation  de  Tacide  métaphosphorique  en  acide 
phosphorique  ordinaire,  puis  un  mémoire  de  M.  Delaurier  sur  les 
théories  nouvelles  des  causes  de  fermentation. 

M.  JuNGFLEiscH  répond  aux  critiques  faites  par  MM.  Herzfeld  et 
Winter  du  travail  qu'il  a  publié  antérieurement  avec  M.  Lefranc 
sur  la  lévulose  cristallisée.  Il  montre  que  le  produit  employé  par 
ces  auteurs  ayant  été  obtenu  dans  des  conditions  où  la  lévulose 
pure  ne  subsiste  pas  ne  saurait  être  de  la  lévulose.  Il  ajoute  que 
M.  Herzfeld  a  récemment  reconnu  l'impureté  de  son  produit. 

M.  Jungfleisch  résume  ensuite  les  recherches  qu'il  a  faites  en 
commun  avec  M.  Grimbert  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  la  lévulose 
et  celui  du  sucre  interverti.  11  décrit  un  système  de  tubes  pour 
examens  polarimétriques  permettant  d'opérer  aux  diverses  tem- 
pératures tout  en  pratiquant  le  retournement.  Les  expériences 
ont  déterminé  successivement  l'influence  sur  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  lévulose  :  l""  des  conditions  dans  lesquelles  la  dissolution  est 
opérée;  2°  de  la  température;  3^  de  la  concentration;  elles  ont 
conduit  à  une  formule  générale  permettant  de  calculer  a  pour  la 
lévulose  à  des  températures  variées  et  dans  des  liqueurs  plus  ou 
moins  concentrées. 

MM.  Jungfleisch  et  Grimbert  ont  établi  que  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  lévulose  pure  n'est  pas  égal  à  celui  que  Ton  calcule  en 
partant  du  pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  considéré  comme 
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un  mélange  à  parties  égales  de  glucose  et  de  lévulose.  Une  action 
spéciale  des  acides  forts  sur  la  lévulose  est  Tori^ine  de  récarlen 
question  ;  cette  action,  qui  s'effectue  même  à  froid  ,  augrmente  le 
pouvoir  rolaloire  de  la  lévulose  de  la  quantité  qui  correspond  à  la 
diCTérence  constatée.  Les  acides  faibles ,  Tacide  acétique  par 
exemple,  qui  ne  modifient  pas  la  lévulose,  peuvent  cependant 
intervertir  complètement  le  sucre  ;  or,  ils  donnent  ainsi  un  sucre 
interverti  dont  le  pouvoir  rolatoire  est  identique  à  celui  d'un 
mélange  à  parties  égales  de  glucose  et  de  lévulose  cristallisée, 
non  modifiée. 

Il  résulte  de  là  que  l'écart  observé  ne  saurait  être  attribué, 
comme  l'ont  fait  récemment  MM.  Herzfeld  et  Wniter,  à  ce  que  le 
sucre  engendre  la  glucose  et  la  lévulose  en  proportions  inégales. 

MM.  Jungfleisch  et  Grimbert  protestent,  en  terminant,  contre 
un  article  publié  par  M.  Maumené  dans  le  Journal  des  fabricaniè 
de  sucre'.  Sans  s'occuper  de  la  forme  inacceptable  de  cet  article, 
MM.  Jungfleisch  et  Grimbert  font  observer  qu'ils  n'ont  jamais, 
contrairement  à  l'affirmation  sui*  laquelle  repose  toute  Targumen- 
tation  de  M.  Maumené,  mis  en  doute  l'identité  de  la  lévulose  de 
l'inuline  et  de  celle  du  sucre  interverti.  Bien  plus ,  c'est  avec  de 
la  lévulose  cristallisée,  extrait  du  sucre  interverti,  corps  dont 
M.  Maumené  conteste  l'existence,  que  toutes  leurs  expériences 
ont  été  faites  ;  ils  en  présentent  un  échantillon  considérable  à  la 
Société. 

M.  Bigot  décrit  les  dérivés  de  l'isomère  de  répichlorhydrine  ei 
rectifie  quelques  points  d'ébullition  donnés  par  M.  Reboul. 

L'épichlorhydrine  bout  à  116**  au  lieu  de  119°  indiqué  précé- 
demment. 

L'épibromhydrine  bout  à  134°,6  au  lieu  de  138-140^ 

L'amylglycide  bout  à  181°  au  lieu  de  188°. 

L'amylglycide  se  combine  avec  Teau  en  présence  d'une  trace 
d'acide  sulfurique,  en  quelques  heures,  au  bain-marie,  tandis 
qu'avec  l'eau  pure  il  faut  chauffer  à  200°. 

En  traitant  l'épichlorhydrine  par  le  sodium,  il  a  obtenu  plusieurs 
corps  probablement  identiques  à  ceux  obtenus  par  MM.  Przybyteck 
et  Hanriot. 

On  obtient  les  dioxydes  hexyléniques  bouillant  à  153°  au  lieud6 
180  et  210°,  points  d'ébullition  des  oxydes  déjà  décrits,  et  céder* 
nier  est  probablement  un  polymère  de  celui  qui  bout  à  154*. 

On  a  peu  de  produits  bouillant  de  153  à  225°,  et  il  reste  à  cette 
température  une  masse  ressemblant  à  du  caoutchouc. 
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M.  Bigot  indique  les  propriétés  et  les  réactions  et  combinaisons 
de  ce  dioxyde. 

M.  Grimaux  rappelle  qu'il  a  observé  ces  polymérisations  en  trai- 
tant répichlorhydrine  par  Tamalgame  de  soilium  dès  la  tempéra- 
ture de  lâS**.  Ce  liquide  entre  en  violente  ébuliition  et  se  trans- 
forme en  produits  visqueux. 

M.  MiLLOT  décrit  quelques  séparations  do  métaux  qu'il  a  vu 
appliquer  au  laboratoire  de  M.  Glassen. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  minerais  de  fer  par  la  méthode 
de  M.  Voblardt,  —  La  solution  d'oxyde  de  fer  et  de  manganèse 
est  additionnée  d'un  excès  d'une  bouillie  d'oxyde  de  zinc;  Toxyde 
de  fer  est  précipité  à  l'état  grenu,  et  on  litre  le  manganèse  à 
i'ébullilion;  par  le  permanganate  de  potasse,  titré  avec  une  solution 
d'oxyde  de  manganèse  pur. 

Séparation  de  fantimoine  et  de  rétain.  —  Le  mélanpre  des  sul- 
fures est  dissous  dans  le  sulfure  de  sodium:  on  éleclrolyse  avec 
un  courant  électrique  correspondant  à  6  cenlimètn^s  cubes  de  gaz 
tonnant  à  Theure;  l'antimoine  se  dépose  seul  au  |;ô:e  négatif. 

La  liqneur  est  additionnée  de  sulfate  d'ammoni.iqu'e  et  portée  à 
i'ébullition,  on  y  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  l'étain  se 
dépose  alors  par  l'action  du  courant. 

Il  ne  faut  faire  déposer  que  quelques  (lécigrammes  de  métal  pour 
que  le  dépôt  soit  adhérent. 
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N«  67.  —  Note  préliminaire  sar  les  réactions  de  la  dlméthylanl- 
Une  en  présence  du  chlorure  d'aluminium)  par  M.  H.  (jîlUAUD. 

Le  chlorure  d'aluminium  s'unit  à  la  diméthylaniline  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur.  Le  produit  de  la  réaction  cristal- 
lise en  longs  prismes  fondant  à  88°;  il  est  trrs  diflicile  à  puri- 
fier, car  ce  corps  s'altère  par  Thumidité  aussi  facilement  que  le 
chlorure  d'aluminium;  aussi  sa  composition  n*a  pas  encore  pu  être 
déterminée  exactement. 

Chauffée  en  lube  scellé  avec  5  parties  de  chlorure  d'aluminium 
à  250"*  pendant  10  heures,  la  diméthylaniline  ne  subit  aucune  alté- 
ration; cette  stabilité  est  remarquable,  car  M.  Friedel  a  montré 
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que  dans  ces  condilioDS  les  carbures  aromatiques  subissent  une 
décomposition  profonde. 

Chauffée  à  Tair  avec  un  excès  de  chlorure  d'aluminium,  la  di- 
mélhylaniline  donne  naissance  à  un  produit,  que  Ton  isole  en  trai- 
tant la  masse  par  un  excès  de  lessive  de  soude  pour  redissoudre 
Talumine;  en  distillant,  la  vapeur  d'eau  entraîne  de  la  diméthylani- 
line  presque  pure,  et  il  reste  dans  l'appareil  une  base  solide  que 
Ton  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool,  oii  elle  est  peu  soluble. 
On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  feutrées  fondant  à  195"*  se  ce- 
lomnt  en  vert  par  les  oxydants.  Le  chloroplatinate  a  donné  à 
l'analyse  29.87  0/0  de  platine;  la  base  est  dédoublée  à  180*»  par  le 
gaz  acide  chlorhydrique  en  chlorure  de  méthyle  et  benzidine  fon- 
dant à  118''.  Ces  propriétés  et  sa  composition  en  font  une  tétra- 
méthylbenzidine 

(GH3)2AzC6H4-G6H*Az(GH3)2. 

Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  Michler  et  Pattinson  dans  raction 
de  l'acide  sulfurique  sur  la  diméthylaniline  et  dans  l'oxydation  de 
ce  même  corps  par  le  bioxyde  de  plomb. 

Cette  base  est  le  seul  produit  de  la  réaction  ;  elle  se  forme  par  la 
condensation  de  deux  molécules  de  diméthylaniline  et  élimination 
d'une  molécule  d'hydrogène. 

La  réaction  est  donc  une  oxydation  ;  elle  n'est  pas  produite  par 
le  perchlorure  de  fer  contenu  dans  le  chlorure  d'aluminium  com- 
mercial, mais  elle  est  due  à  Tintervention  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique. 

En  effet,  en  chauffant  de  la  diméthylaniline  avec  du  perchlorure 
de  fer,  soit  seul,  soit  mélangé  de  chlorure  d'aluminium,  tout  le 
perchlorure  est  bien  réiluit,  mais  il  ne  se  forme  que  des  matières 
poisseuses,  rouges,  dont  on  ne  peut  extraire  que  des  traces  de 
mélhylbenziiine,  tandis  que  si  l'on  chauffe,  dans  une  atmosphère 
d'oxygène  sec,  de  la  diméthylaniline  avec  du  chlorure  d'aluminium 
pur,  sublimé  sur  de  l'aluminium,  on  observe  une  absorption  assez 
rapide  d'oxygène  et  on  obtient  une  très  forte  quantité  de  méthyl- 
benzidine  beaucoup  plus  pure  que  lorsqu'on  opérait  avec  le  chlo- 
rure d'aluminium  ordinaire. 

La  diméthylaniline  chauffée  seule  dans  l'oxygène  s'oxyde,  mais 
ne  donne  pas  de  tétraméthylbenzidine. 

Dans  une  expérience  où  j'avais  employé  une  diméthylaniline  con- 
tenant de  la  diméthyltoluidine,  il  s'est  formé  une  base  fondant  à 
90**,  dont  le  chloroplatinate  cristallise  en  grands  feuillets  orangés, 
qui  donne  avec  les  oxydants  une  coloration  bleu-violet  et  que  sa 
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composition  identifie  aveo  le  tétraméthyidiamidodiphénylméthane, 
Corps  que  Ton  retrouve  souvent  dans  beaucoup  de  réactions  de  la 
diméthylaniline. 

La  formation  ae  ce  corps  fait  penser  que  la  condensation  ci- 
dessus  observée  peut  se  faire,  soit  par  la  soudure  de  deux  noyaux 
benzéniques,  soit  par  Tintermédiaire  d'un  chaînon  latéral. 

J*ai  rintention  d'étudier  le  mécanisme  de  cette  réaction,  d'es- 
sayer de  rétendre  aux  diméthyltoluidines  isomériques  et  aux  car- 
bures aromatiques. 

La  publication  de  ces  résultats  incomplets  a  pour  but  de  prendre 
date  et  de  m'assurer  le  droit  de  poursuivre  ces  travaux. 

9i*  68.  —  Aetion  de  Taeldo  ehlorhydriqae  sur  la  solubilité 
du  chlorure  eulvrenx  ;  par  M.  R.  EIVGEL. 

La  courbe  de  solubilité  du  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  a  été  tracée  par  M.  Le  Chatelier  (1)  jusqu'à  teneur  de 
57  milli-équivalents  d'acide  hbre.dans  10  centimètres  cubes  de  la 
solution. 

Je  résume  dans  le  tableau  ci-dessous  mes  propres  expériences 

Quantité  de  chlorure  cuivreux  dans  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée 
en  présence  de  quantités  variables  d'acide  chlorbydrique. 


D'après  les  expériences  de  H.  L«  Chatelier, 
T  =  17*. 


Densité. 


1,050 

» 
1,030 
1,135 


cunu« 

HCI. 

«   • 

0,475 

8,975 

1,4 

15,7 

1,575 

18,2 

4,5 

ai, 5 

8,i3 

47,8 

11,5 

57,0 

(1) 


Densité. 


1,01 

1,04 

1,065 

l,13i 

l,i61 

1,343 


T  =  O». 


<:u«ci« 


1,5 
2,9 
8,25 
15,5 
33,0 


HCi. 


17,5 
26,0 
44,75 
68,5 
104,0 


(1)  Les  nombres  qui  figurent  dans  (^  tablean  sont  différents  de  cenx  qu'on  troote 
dans  le  tableau  de  M.  Le  Ohatellcr  où  sont  notés  le  nombre  d'équi\aleuis  de  chlore 
total  et  le  nombre  d'équivalents  de  cuiTre.  Pour  faciliter  la  comparaison  entre  les  ré- 
sultats obtenus  et  pour  cooscrver  la  même  signification  aux  valeurs  contenues  dans 
les  divers  tableaux  que  j'ai  déjà  publiés,  on  a  inscrit  ici,  d'après  les  données  expéri- 
mentales de  M.  Le  Chatelier,  le  nombre  de  milli-équivalents  de  chlorure  cuivreux  et 
d'acide  chlorhydrique  en  solution  dans  10  centimètres  cubes  du  liquide. 


sur  le  même  sujet.  La   solubilité   du  chlorure   cuivreux  y  est 
(1)  Comptes  rendus,  t.  98,  p.  814. 
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donnée  jusqu'à  lu  richesse  de  104  milli-équivalents  d'acide  dans 
le  même  volume  de  solution. 

La  courbe  de  solubilité,  tracée  d'après  ces  résultats»  se  confond 
à  peu  près  avec  celle  tracée  à  Taide  des  données  de  M.  Le  Chale- 
lier,  quoique  les  expériences  de  ce  savant  aient  été  faites  à  i7*. 
La  solubilité  du  chlorure  cuivreux  dans  Tacide  chlorhydrique  doit 
donc  croître  trèî^  peu  avec  la  température  de  0  à  17*. 

A  des  températures  plus  élevées,  la  solubilité  du  chlorure  cui- 
vreux devient  manifestement  plus  graude. 

Une  solution  saturée  à  la  fois  de  chlorure  cuivreux  et  d'acide 
chlorhydricpie  à  0*»  a  été  refroidie  jusqu'à  — 40.  Il  s*est  formé  des 
cristaux  de  chlorure  cuivreux,  mais  on  n'a  pu  obtenir  de  chlorhy- 
drate de  chlorure  (1). 

N*  «9.  —  Aetiom  de  Taelde  eklorhjdrlqae  s«r  la  solvMUté 
do  ehlorure  de  ploiabi  par  M.  R.  E.\€rEL. 

Les  données  qui  existent  dans  la  science  sur  la  solubilisé  du 
chloruré  de  plomb,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  Teau  charg-ée  d'acide 
chlorhydrique,  sont  les  suivantes  : 

Une  partie  de  chlorure  de  plomb  se  dissout  dans  185  parties 
d'eau  à  12",5  (Bischof)  (2)  et  dans  105  parties  d'eau  à  16«,5  (BeJi/  (Sh 

L'acide  chlorhydrique  de  densité  1,116  dissout  2,566  0/0  de  ^ 
chlorure  de  plomb.  L'acide  chlorhydrique  faible  en  dissout  woinSf 
savoir  :  0,317  0/0  pour  la  solution  d'acide  chlorhydrique  à  1  0/0, 
et  0,0931,  c'e-l-à-dire  une  quantité  beaucoup  plus  faible,  pouri« 
solution  d'acide  clilorhydrique  à  10  0/0  (Bischof). 

J'ai  déterminé  la  solubilité  du  chlorure  de  plomb  en  préseûce 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Quanti tv  de  chlorure  de  plomb  dans  iO  centimètres  cubes  de  solution 
saturée  en  présence  de  quantités  variables  d'acide  chlorhydrique, 

PbCl*. 

1 0,4-2 

11 0,22 

111 0,125 

(1)  Le  chlorure  d'argent  se  comporte  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
comme  le  chlorure  cuivreux.  Des  essais  faits  en  vue  de  rechercher  si  un  pef- 
chlorure  d'ar^'ent  AgCl*  correspondant  aux  chlorures  cuivnque  et  mercufiqu* 
ne  pourrail  rire  isolé  avec  Tcau  el  l'acide  chlorhydrique  n'ont  donné  que  dei 
résultats  négatifs. 

(2)  Cité  dans  Gmelin. 

(3)  Idem, 


Somme 

nci. 

des  équivalents 

» 

0,42 

0,35 

0,51 

0,615 

0,800 
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Somme 
PbQ*.  HGl.         des  équivalenu. 

IV 0,11  1,125  1,235 

V 0,103  1,5 

VL. 0,099  2,3 

VII 0,090  3,4 

Vin .0,08  4,5 

IX 0,072  5,8 

X...    0,088  11,7 

XI 0,100  29,5 

XU 0,209  40,7 

XIII 0,95  p,0 

XIV ..  1,9  96,0 

XV 3,01  111,5 

L'action  de  Tacide  chlorhydrique  bup  la  solubilité  du  chlorure 
de  plomb  est  intéressante  à  bien  des  titres.  On  remar<|uera  d'abord 
rabaissement  relativement  rapide  delà  solubilité  au  début,  quoique 
cet  abaissement  soit  inférieur  à  un  équivalent  du  sel  pour  un 
équivalent  dacide.  Il  suffit  de  0,35  milli-équivalenls,  soit  en 
grammes  O^^OlâT,  d'acide  chlorhydrique  dans  10  centimètres  cubes 
d'eau  pour  abaisser  de  près  de  moitié  la  solubilité  du  chlorure  de 
plomb.  On  remarquera  également  que  les  deux  actions  opposées, 
que  l'acide  chlorhydrique  est  susceptible  d'exercer  sur  la  solubi- 
lité des  ch'orures,  se  font  presque  complètement  équiHl)re  pen- 
dant fort  lon<rtemps  et  que  Taugmentation  de  la  solubilité  ne 
devient  importante  qu'en  présence  de  quantités  déjà  considérables 
d'acide  chlorhyilrique.  Le  chlorhydrate  de  chlorure  de  plomb 
semble  donc  être  facilement  dissociable;  aussi  n'a-t-il  pu  être 
isolé  à  rétat  cristallisé. 

N*  70*  —  Sur  les  ehlorhydrates  de  ehlorares  en  n^énéral  9 
par  H.  R.  EIMGEL. 

Le  nombre  des  chlorhydrates  de  chlorures  actuellement  connus 
est  déjà  assez  considérable.  Leur  composition  est  résumée  dans 
le  tableau  ci-dessous  (1)  : 

(SbG13)2,  HGl,  2H20  (E), 

(Sk)CP)  ,51101,1 1H20  (E). 

(HiCP)2 ,  IlCl,  3H20  (E), 

(ZnCl2)2,  HGl,  2H20  (E), 

(ZnC12)2,2HGl,  4H20  (E), 

(Ij'Les  lettres  placées  à  droite  de  la  formule  indiquent  par  leurs  initiales  les 
auteurs  qui  ont  découvert  le  corps  el  en  ont  donné  la  composition  :  B,  Ber- 
Ihelot;  E,  Engel;  S,  Sabalier;  T,  Tomsen;  W,  Weber, 
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CuCP  ,  HCl,  3H20  (E), 

CuCl2  ,2HC1,  5H20  (S,  E), 

GdGl2  ,2HC1,  7H30  (B), 

Fe^Cie  ,2HGI,  4H20  (S,  E), 

AuCl3  ,  HCl,  4H20  (W,  T), 

PtCl*  ,2HC1,  6H20  (W), 

SnCl*  ,2HGI,  6H20  (E), 

SnGl2  ,  HGl,  3H20  (E). 

On  voit,  à  rinspection  du  tableau  ci-dessus,  que  ; 

I.  —  Tous  les  chlorhydrates  de  chlorures  connus,  sans  excep- 
tion, sont  hydratés. 

II.  —  La  quantité  minima  d*eau  est  de  2  molécules  pour  1  mo- 
lécule d'acide  chlorhydrique. 

III.  —  Loreque  Tacide  chlorhydrique  se  combine,  à  une  même 
température,  en  proportions  multiples,  avec  un  chlorure,  la  quan- 
tité d'eau  augmente  de  deux  molécules  pour  une  molécule  d'acide 
en  plus. 

Ex.  (ZnCl2)2,HCl,2H20      et      ZnGl2,2HGl,4H20, 
GuG12    ,HGI,3H20      et      GuGl2,2HGl,5H20. 

Les  faits  résumés  dans  les  conclusions  I,  II  et  III  semblent 
indiquer  que  l'acide  chlorhydrique  se  trouve  dans  les  chlorhy- 
drates de  chlorures  à  Tétat  d'hydrate  HCl  +  2H«0,  hydrate  qui 
serait  combiné  soit  avec  le  chlorure  anhydre,  soit  avec  un  hydrate 
du  chlorure  ;  autrement  dit,  deux  molécules  d'eau  du  chlorhydrate 
de  chlorure  seraient  plus  particulièrement  fixées  sur  Tacide  chlor- 
hydrique. Cette  manière  de  voir  n'est  pas  basée  exclusivement 
sur  les  conclusions  qui  précèdent  ;  elle  repose  encore  sur  d'autres 
faits. 

a.  Tout  d'abord  l'hydrate  HC1  +  2H«0  existe.  Il  a  été  obtenu, 
comme  l'on  sait,  à  l'état  cristallisé,  par  MM.  Isidore  Pierre  et 
Puchot. 

A.  A  aucune  température,  le  trichlorure  d'antimoine  ne  forme 
avec  l'eau  une  combinaison  cristallisée  (Gulhrie),  et  pourtant  le 
chlorhydrate  de  chlorure  d'antimoine  cristaUise  avec  de  l'eau; 
l'eau  et  l'acide  sont  dans  le  rapport  de  2H*0  pour  IHCl. 

c.  J'ai  dit  ailleurs  (1)  que  le  chlorhydrate  de  chlorure  de 
zinc  (ZnCl*)*,HCl,2H*0  se  décompose  partiellement,  sous  l'in- 
fluence d'une  température  peu  élevée^  en  chlorure  de  zinc  anhydre 
d'une  part  et  en  acide  chlorhydrique  et  eau  d'autre  part.  Ainsi, 
malgré  son  avidité  pour  l'eau,  le  chlorure  de  zinc  n'empêche  pas 

(1)  AnDalcs  de  chimie^  t.  lO^  p.  624. 
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son  départ  avec  Tacide  cblorhydrique.  La  décomposition  du  chlor- 
hydrate de  chlorure  de  zinc  et  la  formation  de  chlorure  de  zinc 
anhydre  .ont  lieu  même  à  froid,  sous  Tinfluence  d'une  solution 
saturée  de  chlorure  de  zinc.  Dans  ce  cas,  l'acide  cblorhydrique 
reste  combiné  (sans  doute  en  une  autre  proportion)  avec  le  chlo- 
rure de  zinc  en  excès,  et  il  se  précipite  du  chlorure  de  zinc 
anhydre. 

rf.  La  combinaison  plus  spéciale  avec  Tacide  cblorhydrique 
d'une  partie  au  moins  du  chlorhydrate  de  chlorure  est  encore 
rendue  probable  par  la  déshydratation  partielle  que  l'acide  cblor- 
hydrique fait  subir  à  un  grand  nombre  de  chlorures  hydratés,  et 
par  la  couleur  des  chlorhydrates  do  chlorure  de  cuivre.  Les  sels 
de  cuivre  hydratés  sont,  en  effet,  en  général  verts  ou  bleus. 
L'hydrate  de  chlorure  de  cuivre  à  deux  molécules  d'eau  est  bleu, 
et  les  chlorhydrates  de  chlorures,  qui  en  renferment  trois  ou  cinq^ 
ont  une  couleur  rouge-grenat  ou  rouge-hyacinlhe  qui  rappelle  le 
chlorure  de  cuivre  anhydre  ou  le  monohydrate  de  chlorure 
CuCl«  +  H*ÔdeM.  Ditte. 

Sur  les  treize  chlorhydrates  de  chlorures  mentionnés  plus  haut 
quatre  peuvent  être  envisagés  comme  des  combinaisons  du  chlo- 
rure anhydre  avec  une  ou  plusieurs  fois  (HGl-}-2H*0).  Ce  sont  : 

SbCP  ,li;HCl  +  -^H^O), 
(ZnCl2)2,l(HCl  +  2H20), 
(ZnCl2)2,-2(HCl-f  âH20», 
Fe2Gl6   ,-2(^HGl+2H20). 

Sept  dérivent  de  chlorures  qui  ne  se  déposent  jamais  à  l'état 
anhydre  par  Tévaporation  à  froid  de  leur  solution  et  qui  forment 
avec  l'eau  une  ou  plusieurs  combinaisons.  Ces  chlorhydrates  de 
chlorure  peuvent  être  considérés  comme  la  combinaison  avec  une 
ou  plusieurs  fois  (HGl  +  2H*0)  d'un  de  ces  hydrates  connus  (en 
général  celui  qui  renferme  le  moins  d'eau)  ou  d'un  hydrate  infé- 
rieur. Ce  sont  : 
40  SbG|5,5HCl,HH20=(SbCP,H20)  +  5(HGl-f  2H20). 

Le  pentachlorure  d'antimoine  forme  avec  l'eau  deux  combinai- 
sons SbC15  +  H«0  et  SbGl»  +  AU^O  (1). 

âo  CuG12,  llCI,3H20  =  (GuGl2,H20)+l(HCl  +  2H20), 

30  GuG12,2HGl,5H20  =  (GuG12,H20)  +  2^HGl  +  2H20), 

L'hydrate  CuCl«-t-H«0  a  été  obtenu  par  M.  Ditte. 

40  AuC13,HGl,4H20  =  (AuC13,2H20)  +  1(HG1  +  2H20). 

(1)  RicuARD  Ansciiutz  et  N.  P.  Evans  (Ami.  der  Cbemie^  t.  !S39,  p.  285.) 
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Le chlorhydraledechlarured'oravait  été  formulé  AuCl^.HCl.SFPO 
par  R.  Weber  (1).  M.  Thomsen  (2)  a  montré  llnt-xâclitude  àe 
cette  formule.  AuCl».2H«0  est  la  formule  des  cristaux  de  chlorure 
d'or  théoriquement  neutre. 

50  SiiGlS2[[Gl,6H20  =  (SnCl's2H20)  +2(HGl  +  2H20). 

L'hydrate  SnCl*.2H40  a  été  obtenu  par  M.  Scheurer-Kestner  (8) 
et  par  M.  Lévy  (4).  11  se  forme  lorsqu'on  dessèche  dans  le  vide 
sec  un  des  hydrates  supérieurs  SnGl*.3H*0  ou  SnCl*.5H*0. 

6°  SnGl2,HGl,3H20  =  (SaGI3,H^0)  +  1(HG1  +  2H20). 

L'hydrate  SnGl^  +  H^O  n'a  pas  été  isolé  d'une  manière  certaine. 
Il  a  été  signalé  par  Berzélius. 

10  PICIS2HGI  ,6H20  =  PtCl\2H20  +  2(HG1 4-  2H20). 

Le  chlorure  de  pbiline  forme  avec  l'eau  une  comhinaisoa 
PtGl^  +  ^H^Oj  ^^^^  j'ûi  signalé  aussi  l'existence  d'un  hydrate 
avec  moins  d'eau  (5^,  probablement  PtCl*.2H*0. 

Enfin  deux  chlorhydrates  de  chlorure  seulement  paraissent 
renfermer  plus  d'eau  que  n'en  exige  l'hydrate  (HGl  +  2H*0)  sup- 
posé combiné  avec  le  chlorure  anhydre  ou  avec  le  chlorure  hydraté. 
Ce  sont  : 

1°  Le  chlorhydrate  de  chlorure  de  bismuth 

(BiGP)2HGK3H20. 

Le  chlorure  de  bismuth  cristallise  à  l'état  anhydre  par  évapora- 
tion  à  froid  ou  refroidissement  de  sa  solution.  Peut-être  le  chlor- 
hydrate de  chlorure  se  décompose-t-il  partiellement  avec  perte 
d*acide  chlorhydrique  et  d'eau  lorsqu'on  l'isole,  et  sa  véritable 
formule  est-elle  (BiGl3).HCI.2H*0. 

2°  Le  chlorhydrate  de  chlorure  de  cadmium 

GdG12,2HGU7H20  =  G.iGl2,3H20  +  2(HGl  +  2H20). 

Le  chlorure  de  cadmium  cristallise  avec  2  molécules  d'eau 
et  non  avec  3.  Mais  il  ne  serait  pas  impossible  que  l'observa- 
tion faite  précédemment  fût  aussi  applicable  au  chlorhydrate 
de  chlorure  de  cadmium  et  que  sa  véritable  formule  fût 
GdC12.2HGl.6H20.  De  fait,  M.  Berlhelot,  dans  l'analyse  qu'il  a 

(1)  Add.  Pog,,  l.  131,  p.  445. 

(2)  Derichle,  1877,  p.  1G33. 

(3)  Ann.  chim.  phys.  {S),  l.  S8,  p.  479. 

(4)  Ann.  chim,  phys.  i8),  t.  f  «,  p.  304. 

(5)  Bulletin,  Soc.  chim.,  t.  SO,  p.  100. 
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faite  de  ce  composé,  a  trouvé  le  chlore  sous  forme  de  HCl  nota- 
blement plus  fjiible  que  ne  l'indique  la  théorie  (17,8  au  Heu  de  18,6). 
Or,  malgré  ce  déficit  en  acide  chlorhydrique,  le  chiffre  total  est 
légèrement  supérieur  au  chlore  théorique  exigé  par  Thydrate  à 
7  molécules  d*eau. 

IV.  —  J*ai  séparé  les  chlorhydrates  de  chlorure  mercurique  des 
autres  parce  qu'ils  sont  hydratés,  et  s'ils  renferment  au  moins  2  mo- 
lécules d'eau  par  molécule  d'acide  chlorhydrique,  comme  les 
autres  chlorhydrates  de  chlorure,  l'acide  chlorhydrique  ne  paraît 
toutefois  pas  y  être  à  l'état  d'hydrate  (HCl  +  2H«0). 

Le  chlorure  mercurique  cristalline,  en  effet,  à  l'état  anhydre  de 
sa  solution. 

Ces  chlorhydrates  de  chlorure,  étudiés  par  M.  Ditte  et  par 
d'autres  chimistes,  sont  : 

HgCP  ,-2HGU  1H20, 
(HgGl2)3,4llCl,  11H20, 
(HgGl2)2^  lia,  6H20, 
(HgCl2)2^  HCl +  4,51120, 
(HgGl2)3,  HGl  oIPO, 

(HgGl2)3,  HOl         jrU20. 

11  manque  à  cette  série  le  chlorhydrate  HgCl^.HCl./^H^O,  auquel 
correspondent  de  nombreux  sels.  Ce  chlorhydrate  a  été  obtenu 
une  fois  par  M.  Boullay,  mais  l'eau  n'y  a  pas  été  dosée. 

V.  —  Aucun  chlorhydrate  de  chlorure  n'est  insoluble. 

VI.  —  La  solubilité  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  est  plus 
grande  que  celle  du  chlorure  correspon<lant.  Seul  le  chlorhydrate 
de  chlorure  cuivrique  fait  exception.  Mais  le  chlorure  cuivrique 
est  précipité,  avant  la  formation  de  chlorhydrate  de  chlorure,  par 
l'acide  chlorhydri  |ue,  de  telle  sorte  que  sa  solubilité  atteint  à  un 
moment  donné  une  valeur  inférieure  à  la  solubilité  du  chlorhy- 
drate de  cuivre. 

VII.  —  L'augmentation  de  solubilité  de  certains  chlorures  en 
présence  d'acide  chlorhydrique  est  donc  due  à  la  formation  d'un 
chlorhydrate  de  chlorure. 

N*  91.  —  I\'ote  eomplénicn taire  sar  dos  matières  colorantes 
dérivées  de  Tétlier  tétraben^yllque  de  la  benzidine  ;  par  H.  Al- 
bert €OLSO.^. 

L'éther  dibenzylique  et  son  dérivé  nitré  décrits  dans  le  Bulletin 
de  la  Soc,  cbim.y  1889,  (3),  t.  t,  p.  347,  ont  été  préparés  antérieu- 
fement  par  M.  G.  Fellizzari.  Malgré  la  différence  de  nos  modes 
opératoires,   surtout  en  ce  qui  concerne  l'obtention  du  produit 
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nilré^  nos  résultats  sont  concordants.  Il  est  à  remarquer  que  les 
matières  colorantes  extraites  du  dérivé  létrazoïque  de  la  benzidine 
oxybenzylée  ont  une  telle  affinité  pour  ia  fibre  du  coton  que  les 
solutions  aqueuses  de  ces  couleurs  sont  totalement  décolorées  par 
le  coton  immergé. 

N*  VS.  —  Sar  l'emploi  do  permang^anate  de  potasslnm  panr  re- 
eonnaltre  les  Impuretés  des  ale<M»lsf   par  M.  P.  CAZE!VEUVE. 

Reproduisant  un  article  du  journal  la  Distillerie  ,  les  deux 
derniers  numéros  du  Journal  de  pharmacie  et  dé  chimie  (1)  ont 
donné  un  travail  de  M.  Barbet  sur  remploi  du  permanganate  de 
potassium  pour  reconnaître  les  impuretés  des  alcools. 

Je  ferai  remarquer  que  dès  1882  (2)  j'indiquai  ce  réactif  comme 
très  précieux  pour  caractériser'  lesdites  imiiurttés.  Je  disais, 
page  495  :  «  J'ai  rencontré  les  mauvais  goûts  de  tète  tellement 
riches  en  aldéhydes  que  la  réduction  du  permanganate  au  contact 
de  ces  alcools  est  instantanée.  » 

Après  avoir  constaté  avec  M.  Col  ton,  dans  un  travail  précèdent, 
que  les  alcools  dénaturés  par  du  méthylène  brut  réduisaient  éner- 
giquemenl  et  instantanément  le  permanganate  (3),  je  montrais  donc 
dans  cette  note  ultérieure  que  les  alcools  bruts  toujours  impurs,  tout 
comme  les  alcools  dénaturés,  pouvaient  être  reconnus  par  le  per- 
manganate. 

M.  Barbei  aurait  dû  tenir  compte  des  travaux  antérieurs  dans 
son  travail,  qui  n'offre  de  nouveau  qu'une  étude  méthodique  de 
Taction  sur  le  permanganate  d'un  grand  nombre  de  corps  orga- 
niques pouvant  figurer  dans  les  alcools  impurs. 

Le  rôle  du  temps  dans  la  réduction  du  permanganate,  le  rôle  de 
la  température,  toutes  ces  influences  ont  été  notées  dans  notre 
travail. 

Depuis  1882,  date  de  ma  première  publication,  voici  la  façon  dont 
je  procède  dans  mes  essais  : 

Je  conserve  un  alcool  type  à  93*  chimiquement  pur  qui  me  sert 
d'étalon  et  de  point  de  comparaison  avec  l'alcool  à  essayer.  J'em- 
ploie une  solution  de  permanganate  de  potassium  au  millième. 
10  centimètres  cubes  d'alcool  à  93°  pur  à  la  température  moyenne 
de  nos  laboratoires  (15  à  20®)  demandent  cinq  minutes  pour  donner, 
avec  1  centimètre  cube  de  la  solution  de  permanganate,  une  teinte 

(1)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  5«  série,  l.  S,  p.  413,  4.')7;  1889. 

(2)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  5«  série,  t.  19,  p.  494;  1882. 

(3)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  5«  série,  t.  »,  p.  361  ;  1880. 
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rose  un  peu  jaunâtre  indiquant  que  la  réduction  n*est  pas  totale. 
Un  alcool  à  93°  à  essayer,  comparé  dans  les  mêmes  conditions 
avec  l'alcool  type,  exerce  une  action  réductrice  plus  rapide  ou 
identique.  Une  réduction  plus  rapide  indique  sûrement  les  impu- 
retés. Or,  depuis  la  réduction  instantanée,  très  fréquente  avec  les 
alcools  mal  rectifiés  ou  dénaturés,  jusqu'à  la  réduction  même 
inachevée  au  bout  de  cinq  minutes  que  donne  l'alcool  pur,  on  a 
une  marge  d'appréciation  considérable,  qui  permet  d'établir  une 
échelle  de  réduction  propre  à  apprécier  le  degré  relatif  d'impureté 
des  divers  alcools  comparés  entre  eux. 

Si  on  pratique  la  recherche  sur  un  alcool  dilué,  une  eau-de-vie, 
par  exemple,  il  faudra  effectuer  l'essai  comparatif  avec  l'alcool 
type  ramené  au  même  degré  centésimal. 

Cet  essai  est  très  simple  et  peut  être  utilisé  par  un  liquoriste  qui 
veut  ajouter  au  procédé  de  la  dégustation  une  réaction  chimique 
sûre  et  facile.  Pour  le  pharmacien  ou  le  chimiste  toujours  rompu 
aux  manipulations,  nous  donnerons  une  indication  complémentaire 
qui  peut  augmenter  la  sensibilité  du  procédé  : 

On  distille  lentement,  à  la  chaleur  du  bain-marie,  500  centi- 
mètres cubes  do  l'alcool  à  essayer  avec  un  appareil  à  colonne 
Lebel  et  Henninger  à  quatre  boules.  Les  10  premiers  centimètres 
cubes  qui  passent  sont  expérimentés  comparativement  avec  l'alcool 
étalon  chimiquement  pur.  Si  l'alcool  renferme  des  traces  d'aldé- 
hydes ou  d'acétones,  on  a  ainsi  des  indications  d'une  sensibilité 
considérable,  ces  produits  très  volatils  figurant  dans  les  premières 
gouttes  distillées.  On  achève  de  distiller  l'alcool.  Quand  il  ne  reste 
que  quelques  centimètres  cubes  de  liquide  dans  le  ballon  distilla- 
toire,  on  les  examine  également  au  permanganate,  qui  révèle  des 
produits  plus  réducteurs  que  l'alcool,  tels  que  le  furfurol  bouillant 
à  température  plus  élevée,  etc. 

Nous  ajouterons  que  cette  méthode  au  permanganate  est  plus 
sensible  que  la  méthode  à  l'acide  sulfurique.  Le  procédé  de  Bang 
qu'on  a  préconisé  ces  derniers  temps  et  qui  consiste  à  agiter  les 
alcools  avec  de  l'huile  de  pétrole  (E.  120*'),  puis  à  agiter  celte  huile 
décantée  avec  de  l'acide  sulfurique,  n'a  pas  la  sensibilité  du  pro- 
cédé que  nous  conseillons. 

Bien  entendu,  le  permanganate  indique  que  Talcool  renferme  des 
impuretés,  mais  il  ne  dit  pas  lesquelles  ;  il  ne  dit  pas  si  ces  impu- 
retés sont  nuisibles  ou  non  nuisibles,  si  elles  constituent  des  arômes 
agréables  et  appréciés  des  gourmets,  ou  des  corps  volatils  qui 
puissent  troubler  les  fonctions  digestives  et  même  exercer  une 
action  toxique.  Le  permanganate  n'indiquera  pas  au  consomma- 
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leur  8*il  achète  un  cognac  bon  ou  nuisible  ;  mais  ce  réactif  est  utile 
pour  le  liquoriste  et  le  pharmacien,  qui  doiven»;  acheter  des  alcools 
chimiquement  purs  pour  la  fabrication  des  liqueurs  ou  des  tein- 
tures et  des  alcoolatui*eB,  etc... 

N*  73.  —  Sor  la  vitesse  de  transformatloii  de    l*aeide 
oiétaplMMiphorlqoe  ;  par  M.  Panl  SABATIEK. 

Les  dissolutions  d'acide  métaphosphorique  se  transforment 
spontanément  plus  ou  moins  vite  :  quelques  auteurs  (Berzélius, 
Thomsen)  croient  qu'il  y  a  d'abord  production  d'acide  pyrophos- 
phoriifue  ;  d'autres,  après  Grahara,  pensent  qu'il  y  a  formatioQ 
immédiate  d*acide  orthophosphorique  tribasique.  Celte  dernière 
opinion  me  paraît  bonne  ;  je  me  propose,  d'ailleurs,  de  revenir 
prochainement  sur  ce  sujet. 

L'étude  de  la  vitesse  de  transformation  de  Tacide  métaphospho- 
rique présente  un  intérêt  tout  spécial  :  c'est  un  exemple  de  réac- 
tion totale,  réalisée  en  système  homogène. 

Méthode  (Tétude.  —  Le  changement  en  acide  orthophosphorique 
introduit  à  côté  de  la  fonction  unique  d'acide  fort  deux  nouvelles 
fonctions  acides,  l'une  moyenne,  l'autre  faible.  En  employant, 
comme  l'a  montré  M.  Joly,  l'orangé  3  comme  indicateur  alcalimé- 
trique,  la  fonction  unique  d'acide  fort  est  seule  visible  :  avec  la 
phtaléine  du  phénol,  on  n'apprécie  que  les  deux  premières;  la 
dernière,  trop  faible,  n'est  indiquée  que  qualitativement  par  le 
bleuC.4.B. 

La  liqueur  initiale  métaphosphorique  conserve  donc  pendant  la 
transformation  un  titre  alcalimétrique  invariable  /?,  vis-à-vis  de 
l'orangé  3.  Par  rapport  à  la  phtaléine,  le  litre  îp  croît,  et  cet 
accroissement  marque  l'introduction  progressive  de  la  deuxième 
fonction  acide  :  il  peut  fournir  une  mesure  de  la  vitesse  de  réac- 
tion. Quand  celle-ci  est  terminée,  «p  devient  égal  à  2  A.  A  chaque 
instant,  la  différence  22/ — 9  mesure  la  dose  y  d'acide  métaphos- 
phorique qui  reste  encore  à  transformer.  J'ai  étudié  cette  variation 
pour  diverses  températures  et  diverses  concentrations. 

Les  solutions  d'acide  métaphosphorique  ont  été  généralement 
obtenues  au  moyen  de  l'acide  vitreux,  préparé  par  la  calcination 
prolongée  au  ronge  dans  un  creuset  de  platme,  lie  l'acide  ortho- 
phosphori(|ue  cristallisé  pur  :  le  creuset  est  mis  à  refroidir  dans  le 
dessiccateur,  puis  introduit  dans  de  Teau  à  0**.  La  masse  vitreuse 
iûcolore  décrépite  et  projette  au  sein  du  liquide  des  parcelles 
gélatineuses  qui  se  dissolvent  avec  lenteur. 
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Ce  phénomène,  observé  jadis  par  Berzélius,  est  d'autant  plus 
marqué  que  la  température  de  calcination  a  été  plus  haute  :  il  a 
lieu  toutes  les  fois  que  Tacide  vitreux  est  mis  au  contact  d'ua 
liquide  capable  de  le  dissoudre  lentement  sans  transformation;  en 
effet,  dans  les  acides  concentrés,  dans  Talcool  absolu,  dans  Tam- 
moniaque  concentrée,  la  décrépilation  ne  se  produit  plus.  11  en  est 
de  même  dans  l'eau  chaude,  où  la  transformation  en  acide  ordi- 
naire coïncide  avec  la  dissolution.  L'hétérop^énéité  de  la  masse 
vitreuse  et  la  trempe  qu'elle  a  subie  pendant  sa  solidification  sont 
visiblement  la  cause  de  cette  particularité  bizarra. 

Les  liquides  métaphosphoriques  ainsi  obtenus  sont  maintenus  à 
température  constante,  soit  dans  la  glace  fondante,  soit  dans  un 
courant  d'eau  des  fontaines  publiques,  soit  dans  Téluve  auto- 
régulatrice de  M.  d'Arsonval  (pour  les  températures  compr/ses 
entre  30  et  60»). 

Au-dessus  de  60°,  j'ai  employé  des  bains  d'eau  chaude  bien 
réglés.  La  transformation  étant  alors  très  rapide,  on  ne  saurait 
négliger  celle  qui  a  lieu  pendant  la  période  de  réchauflement.  La 
liqueur,  distribuée  dans  un  nombre  suflisant  de  tubes  scellés  iden- 
tiques, est  amenée  le  plus  promptement  possible  jusqu'à  la  tem* 
pérature  du  bain  :  les  tubes  sont  alors  plongés  et  maintenus  dans 
ce  bain.  Pour  les  prises  d'essai,  on  enlève  un  tube  qu'on  refroidit 
rapidement  dans  la  glace,  afin  de  rendre  négligeable  la  transfor- 
mation [)endant  cette  période.  Les  temps  sont  comptés  à  partir  de 
la  première  prise  d'essai. 

Loi  de  la  transformation,  —  Pour  une  température  déterminée  ^, 
y  décroit  quand  le  temps  x  croît  ;  graphiquement  y  est  figuré  par 
une  courbe  asymptote  à  l'axe  des  x,  La  diminution  est  d'autant 
plus  rapide  que  la  température  est  plus  haute.  Ainsi,  pour  des 
liqueurs  renfermant  par  litre  à  peu  près  1/2  molécule  d'acide 
PhO^H,  la  transformation,  déjà  commencée  au  début  de  l'expé- 
rience, a  été  sensiblement  terminée  : 

A    0»  au  bout  de  150  jours  environ. 


A  140 

— 

50    -            — 

A  31° 

— 

5    — 

A  610 

— 

4  heures      — 

A  950 

— 

moins  de  i  heure 

Si  on  calcule  les  valeurs  de  log  7,  on  trouve  qu'elles  varient 
pro[)Oi  tioiinellement  au  temps  :  graphiquement,  elles  donnent  ri" 
goureusement  une  ligne  droite. 
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Nous  pouvons  donc  poser  : 

log  /  =  —  JT  log  a  4- log  Z>, 
d'où  : 

b  étant  la  valeur  de  7  à  Torigine  des  temps,  a  une  constante  qui 
dépend  de  la  température  et  de  la  concenti*alion  :  le  coefficient 
angulaire  des  droites  qui  figurent  log  y  donne  de  suite  log  a. 
Nous  déduisons  pour  la  vitesse  : 

dy  .      Joga  logé» 

dx  log  e         ''  log  e 

La  vitesse  de  transformation  est  à  chaque  instant  proportion- 
nelle à  la  masse  de  substance  transformable  qui  se  trouve  dans  la 
liqueur. 

C'est  un  résultat  conforme  aux  prévisions  théoriques  énoncées 
en  1865  par  M.  Berthelot,  qui  avait  déduit  cette  loi  pour  les  réac- 
tions illimitées,  par  analogie  avec  une  loi  de  même  ordre  décou- 
verte par  lui  en  1862  pour  les  réactions  réversibles. 

L'ensemble  des  valeurs  trouvées  pour  log  a  trouvera  place  dans 
un  mémoire  détaillé  (publié  aux  Annales  de  chimie  et  de  physique). 

Pour  une  même  concentration,  log  a  croît  très  rapidement  quand 
la  température  s*élève.  Voici,  par  exemple,  les  valeurs  obtenues 
poîir  des  liqueurs  ayant  par  litre  585/1000*  de  molécule  d'acide 
métaphosphorique  PhO^H  transformé  ou  non  : 

0« 0,00057 

i3%5 0,00-27 

19'^ 0,0058 

3i%5 0,0225 

So'» 0,035 

4-2« 0,080 

6I0 0,40 

70« 0,79 

80« 2,06 

Entre  0"  et  40°,  pour  les  diverses  concentrations,  on  peut  voir 
que  log  (log  a)  varie  à  peu  près  proportionnellement  à  ^  Nous 
pouvons  donc  poser  : 

log  (log  a)  =  nog  i*  +  logX, 
d'où 

log  a  =  X{a', 

\>.  étant  sensiblement  le  même  pour  toutes  les  liqueurs  renfermant 
moins  de  1200/1000»  d'acide  par  litre. 
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A  même  température,  log  a  croît  avec  la  concenlration.  J'ai 
trouvé  ainsi  à  0*  : 

Millièmes  de  molécule 

par  litre.  Valeur  de  log  a, 

195 0,00032 

400 0.00045 

585 0,00057 

T75 0,00069 

980 0,00081 

ino 0,00092 

1700 0,00104 

2400 0,00117 

Dans  un  intervalle  restreint,  de  195/1 000*  à  1200/1000%  la  valeur 
de  log  a  varie  proportionnellement  à  la  concentration. 
On  aura  donc  entre  certaines  limites  : 

loga  =  ji'(«/>  +  p), 

p  étant  le  nombre  de  millièmes  de  molécules  d'acide  par  litre. 

Entre  0°  et  40^,  et  pour  des  liqueurs  ayant  par  litre  moins 
de  1200/1000*  d'acide  mélaphosphorique  total,  nous  aurons  : 

log  fl  ==  1 ,  125'  (0,0000006/)  +  0,00022). 

L'accord  de  celte  formule  avec  Texpérience  est  tout  à  fait  satis- 
faisajit. 

Ainsi,  l'hydratation  de  l'acide  mélaphosphorique  est  d'autant 
plus  lente  qu'il  y  a  plus  d'eau  pour  l'effectuer.  Il  est  donc  impos- 
sible d'admettre  que  le  phénomène  se  borne  à  la  fixation  d'eau. 
Au  contraire,  ce  résultat  ne  surprend  plus  si  on  admet,  comme 
Fleitmann  et  Henneberg  l'ont  déduit  de  l'élude  chimique  des  mé- 
taphosphates,  que  l'acide  vitreux  obtenu  au  rouge  est  un  acide 
condensé,  l'acide  hexamétaphosphorique  (PhO^H)^.  Alors  la  trans- 
formation est  surtout  un  dédoublement,  et  celui-ci  doit  être  d'au- 
tant plus  lent  à  se  produire  que  la  masse  active  se  trouve  plus 
dispersée  dans  un  dissolvant,  l'hydratation  ultérieure  étant  sans 
doute  rapide. 

Influence  des  acides  et  des  alcalis  (1).  —  I.  D'après  Graham,  la 
transformation  des  solutions  d'acide  mélaphosphorique  est  plus 
rapide  en  présence  d'autres  acides.  J'ai  trouvé,  en  effet,  qu'il  en 
est  ainsi  le  plus  souvent  pour  les  acides  minéraux  forts,  acide 
chlorhydrique,  acide  sulfurique.  Au  contraire,  les  acides  orga- 
niques tels  que  l'acide  acétique  retardent  le  phénomène. 

(1)  Voir  ma  note  aux  Comptes  rendus^  t.  f  08,  p.  804. 

TROISIKMB  SÉR.,  T.  I,  1889.  —  SOC.  CHlIf.  ^5  t 
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On  s'explique  bien  ce  retard,  puisque  la  masse  du  sysièmeest 
devenue  plus  grande.  Mais  rinfluence  excitante  des  acides  mioé- 
raiix  ne  peut  être  attribuée  qu'à  une  intervention  active  de  ce& 
acides  dans  la  transformation  ;  il  se  produit  sans  doute  des  combi- 
naisons temporaires  dissociables,  qui  servent  d'échelon  pour  la 
destruction  de  l'acide  condensé  métaphosphorique. 

IL  J'ai  cherché  comment  s'acconplit  la  transformation  en  pré- 
sence de  doses  variables  d'alcali.  J'ai  mis  avec  l'acide  métaphos- 
phorique de  la  potasse,  soit  en  quantité  équivalente  à  l'acide  toUl 
PhO^H  (transformé  ou  non),  soit  en  quantité  inféiieui*e,  soit  en 
quantité  supérieure. 

1°  Dans  les  liqueurs  exactement  saturées  à  l'hélianthine,  la 
transformation  à  été  trouvée  insensible  à  0*,  très  lenle  encore 
à  43^ 

2°  Dans  les  liqueurs  partiellement  saturées,  on  observe  une 
transformation  plus  lente  qu'avec  l'acide  seul,  plus  rapide  qu'avec 
l'acide  saturé  totalement.  Si  on  admet  que,  dans  le  mélange,  l'acide 
libi'e  se  transforme  pour  son  compte  comme  s'd  était  seul,  on  dé- 
duit pour  la  vitesse  du  métaphosphate  alcalin  une  vitesse  supé- 
rieure à  celle  obtenue  directement  pour  le  sel  non  mélangé  d'acide. 
On  ne  peut  en  être  surpris  :  dans  le  mélange  de  métaphosphate 
alcalin  et  d'acide  métaphosphoriipie,  l'acide  orthophosphorique, 
qui  se  forme  assez  vite,  s'empare  d'une  partie  de  la  potasse  du 
métaphosphate  ;  de  l'acide  métaphosphorique  libre  est  régénéré  et 
peut  se  transformer  plus  vite  que  s'il  était  demeuré  uni  à  l'alcali. 
Le  changement  du  métaphosphate  en  phosphate  acide  est  ainsi 
rendu  plus  rai)ide. 

3**  En  prébcnce  d'un  excès  de  potasse,  le  métaphosphate  se 
transforme  un  peu  moins  lentement  que  seul,  mais  beaucoup  moins 
vite  que  l'acide.  L'allure  du  phénomène  a  changé  :  la  courbe  des 
logarithmes  n'est  plus  rectiligne.  Ces  résultats  coniirment  l'hypo- 
thèse faite  sur  la  constitution  de  l'acide  métaphosphorique  vitreux: 
la  réaction  principale  est  le  dédoublement,  qui  s'opère  plus  diffici- 
lement quand  l'acide  est  saturé  par  une  base  forte. 

!V*  74.  —  Observations  sar  l'emploi  den  verres  colorés 
em  photographie  f  par  M.  PCLAIJRIER. 

Les  recherches  de  M.  Lippmann  pour  obtenir  des  photographies 
ayant  des  valeurs  justes  de  lumière  m'ont  remis  en  mémoire  des 
essais  inlructueux  que  j'ai  faits  pour  obtenir  des  photographies  en 
couleur  Uiiturelle,  par  l'action  de  la  lumière,  en  me  servant  tour  à 
tour  de  trois  verres  :  l'un  rouge,  l'autre  jaune  et  le  troisième  bleu; 
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c*eslrà-dire  les  trois  couleurs  primitives.  C'est  là  ia  base  de  mon 
-étude,  qui  cooipoi'tait  d'autres  détails,  trop  lon^  et  inutiles  à  rap- 
porter ici. 

Dans  ces  expériences,  j'ai  remarqué  que  la  lumière,  trayersant 
un  verre  orangé,  donnait  une  égalité  d'action  photogénique  pour 
les  objets  à  reproduire  de  n'importe  quelle  nature. 

Il  n*y  avait  donc  plus  que  la  différence  d'intensité  lominense 
réelle  qui  agissait  et  alors  donnait  des  images  justes  d'ombre  et  de 
lumière.  Lorsque  ie  verre  de  couleur  orangée  était  trop  épais  ou 
trop  mince,  trop  chai*gé  en  couleur  ou  trop  peu,  l'action  était  im- 
parfaite naturellement,  puisqu'il  ne  passait  pas  assez  de  lumière 
ou  qu'elle  était  trop  blanche;  alors  ici  elle  donnait  du  bleu  qui  est 
«ctif. 

C'est  donc  par  le  tâtonnement  que  l'on  peut  obtenir  des  résultats 
parfaits.  Mais,  une  fois  obtenus,  on  pourra  fabriquer  des  verres 
qui  donneront  toujours  de  bonnes  photographies.  Ce  procédé,  que 
j'ai  découvert  il  y  a  plusieurs -années,  est  plus  certain  et  moins 
compliqué  que  celui  proposé  par  M.  Lippmann,  puisqu'il  suflira  de 
mettre  un  verre  de  couleur  et  d'épaisseur  couvenable  devant  l'ob- 
jectif ou  devant  le  trou  d'une  chambre  noire,  comme  je  l'ai  pro- 
posé il  y  a  quelque  temps  et  a  été  fait  depuis. 

Je  n'ai  pas  compris  que  M,  Lippmann  dise  qu'une  glace  verte 
ne  laisse  plus  passer  de  bien,  puisque  le  vei't  est  composé  de 
jaune  et  de  bleu.  En  effet,  le  verre  vert  aiTÔte  peu  la  lumière. 

La  théorie  de  l'action  d'un  verre  de  couleur  orangée  est  bien 
simple,  le  bleu,  comme  la  lumière  blanche,  venant  en  noir,  le  jaune 
venant  en  gris  et  le  rouge  en  blanc  sur  l'image  négative,  et  alors 
l'inverse  se  produit  sur  l'image  positive. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Appareil  p««r  «•■«eler  à  l'aliri  «le  iWr  et  de  t'im- 

mMkUi^S.  W.  BRIJlili  {D.  ch.  G,,  t.  99,  p.  236).  —Un 
tube  à  entonnoir  cylindrique  peut  être  hermétiquement  boriché  au 
moyen  d'une  bague  de  caoutchouc  par  un  couverole  tubulé.  La 
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tubulure  supérieure  reçoit  un  petit  tube  desséchant,  et  Torifice  de 
celui-ci  peut  être  clos  à  volonté  par  une  pince  à  vis;  Textrémité 
inférieure  de  l'appareil  se  relie  avec  un  tube  à  robinet.  A  Tendroh 
où  la  parlie  évasée  de  Tentonnoir  se  joint  à  la  douille  est  un  petit 
cône  do  platine  dont  la  pointe  est  percée,  de  manière  à  séparer  les 
solides  des  liquides.  L*entonnoir  se  dispose  dans  une  sorte  d'eo- 
tonnoir  plus  grand,  que  Ton  emplit  d*un  mélange  réfrigérant  ;  après 
congélation, ouvrant  les  robinets,  on  sépare  les  parties  liquide^ 
solide.  On  comprend  d'après  cela  le  jeu  de  l'appareil;  en  voir  du 
reste  la  figure  et  les  détails  dans  le  mémoire  origrinal.       l.  b. 

Appareil  pour  les  sublimations i  S.    ¥V.  BRt/HL 

[D.  cb.  G.,  t.  tt,  p.  238).  —  Sur  un  trépied,  on  dispose  une  pla- 
tine en  métal  poli  percée  d'un  trou  centval;  cette  platine  est  re- 
froidie continuellement  par  un  courant  d'eau  qui  circule  au-dessous 
d'elle.  On  bouche  le  trou  au  moyen  d'un  petit  creuset  en  platine 
ou  en  cuivre  renfermant  la  matière  à  sublimer,  et  on  recouvre  le 
tout  d'une  capsule  en  verre  plate.  Si  l'on  chauflTe  alors  le  creuset 
au  moyen  d'une  veilleuse,  on  voit  la  substance  se  déposer  presque 
exclusivement  sur  la  platine  horizontale.  L'opération  est  très  ra« 
pide  ;  les  cristaux  sont  bien  formés  et  s'enlèvent  aisément.  De  plus, 
il  est  facile  de  faire  des  sublimations  fractionnées. 

On  peut  remplacer  la  platine  dont  il  vient  d'être  question  par 
une  simple  assiette  en  porcelaine  percée  d'un  trou.  On  refroidit 
alors  celle-ci  en  la  faisant  reposer  sur  des  rondelles  de  carton 
d'amiante  qu'on  a  soin  de  maintenir  humectées  d'eau  froide,   l.  b. 

Appareil  poar  ntAintenir  la  pression  e^nmimnit 
lors  des  distillations  sons  pression  réduite  ^  ^W»  H* 

PERKIIV  (Cbem.  Soc,  t.  &8,  p.  689).  —  Un  vide  partie/  étant 
fait  dans  un  flacon  qui  communique  avec  l'appareil  distilla toire,  ^ 
pression  est  mesurée  par  un  baromètre  à  cuvette.  Le  tube  baro- 
métrique, au  lieu  d'être  soudé  à  sa  partie  supérieure,  est  fermé  par 
un  bouchon  de  caoutchouc  que  traverse  une  tige  métallique  suscôp* 
tible  d'être  enfoncée  plus  ou  moins.  Un  courant  électrique,  entrant 
par  le  mercure  de  la  cuvette,  peut  sortir  par  cette  tige,  et  se  trouva 
fermé  aussitôt  que  le  mercure  atteint  celle-ci.  Le  courant  actionne 
alors  un  électro-aimant  qui  ouvre  une  soupape,  laquelle  permet  là 
rentrée  de  l'air  dans  l'appareil.  On  a  donc  le  moyen  de  distille' 
sous  une  pression  réduite,  maintenue  automatiquement  coDstaale' 
La  soupape  doit  très  bien  fermer  et  avoir  une  masse  suffisante. 
Voir,  pour  les  détails  et  les  figures,  le  mémoire  original.      ^'  ^' 
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Sur  l*eiKpre««ioii  matliématiqae  de  la  Titesse  de 
rédiietion  des  «olations  aleallnes  de  eolTre  (II)  ;  F* 

IIRECH  (D.  cil.  G.,  t.  ««,  p.  318).  —  Complément  d'une  note 
antérieure  sur  le  même  sujet  {Ibid.y  t.  il,  p.  495).  Celle-ci  n'ayant 
pas  été  extraite  dans  le  Bulletin^  nous  nous  bornons  à  mentionner 
le  titre.  l.  b. 

Reelierelies  sur  les  propriétés  pliysicfiàes  des  11- 
q[iildes  t 

Sur  les   points    d^éballition   et  sur   les  Tolumes 
I         0péeifli|ues  des   étliers   ÇoiLjdem  alcooliques)   des 
i^leools  normauiK  appartenant   à   la  série  iri*i^A*^  < 
V.  DOBRI^ER  {Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «48,  p.  1). 

Sur  les  Tolumes  spéeifli|ues  des  iodures  alcoo- 
liques normaux  f  P.  ROBRIMER  (Ibid.,  p.  23). 

Points  d*ébullitlon  et  irolunies  spéeifli|ues  de 
quelques    phénols    et    éthers    de    phénols  f   «I.  Pl- 

METTE  (Ibid,,  p.  32). 

Remarques  sur  les  eommunieations  précédentes  9 

"W.  liOSSEIV  {Ibid.,  p.  61-103). 

Les  trois  premiers  mémoires  sont  des  recueils  de  tableaux  de 
constantes  physiques  ;  le  dernier  est  consacré  à  la  comparaison  des 
résultats  obtenus  dans  les  diverses  séries.  Nous  ne  pouvons  que 
renvoyer  le  lecteur  aux  mémoires  originaux.  l.  b. 

Sur  la  ehaleur  de  dissolution  des  substances,  sur 
sa  portée  relativement  à  Texpli^ation  de  laclmleur 
de  neutralisation  et  sur  la  théorie  de  l'affinité  ré- 
siduelle f  S.-i:.  PICREROrCS  {CJwm,  Soc,  t.  &8,  p.  365). 

lies  principes  de  la  termochlmief  S.-IJ*   PICRE- 

RISTG  {Chem.  Soc,  t.  ft&,  p.  14).  —  Voir  dans  Toriginal  ces 
deux  mémoires  assez  difficiles  à  résumer.  l.  b. 

Sur  i'éiectrolyse  par    des    courants  alternatifs  9 

E*  RRECHSEIi  [Journ,  prakt.  Ch,  (2),  t.  8S,  p.  75].  —L'au- 
teur fait  une  réclamation  de  priorité  à  propos  d'un  travail  de 
MM.  Manœuvrier  et  Chappuis  sur  Télectrolyse  par  les  courants 
alternatifs  des  machines  dynamo-électriques  {G.  /?.,  18  juin  1888). 
Les  faits  donnés  comme  nouveaux  dans  ce  mémoire  ont  déjà  été 
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publiés  par  tui  en  1884  [Joarn.  prmkL  CL  (2),  t.  99^  p.  2âd],et 
en  partie  par  de  La  Rive  en  \8S1. 

Il  se  plaint  qu'une  réclamation  a(]resi;ée  à  rAeadémîe  des  sdenoes 
soit  restée  sans  réponse,  et  que  les  deux  mémoires  des  raëmes 
auteurs,  dont  la  publication  a  soivi  sa  lettre,  fassent  mention  deâ 
travaux  de  de  La  Rive  et  de  Berlin  sur  le  même  sujet,  mais  ne 
tiennent  pas  compte  des  siens. 

II  affirme  qiie  la  plupart  des  faits  annoncés  par  MM.  MaiHBimier 
et  Ghappuis  ont  déjà  été  publiés  par  lui  et  par  l'un  de  ses  élèves, 
M.  B.  Gerdes  [Joarn,  prakL  Ch.  (2),  t.  tm,  p.  378;  t.  ««jp.rAO; 
t.  «H,  p.  257  ;  t.  ««,  p.  229;  t.  84,  p.  135  ;  t.  S»,  p.  65]. 

MM.  Manœuvrier  et  Ghappuis  ont  écrit  leur  troisième  mémoire 
sur  les  détonations  qui  se  produisent  spontanément  dans  réJeclror 
lyse  do  Feau  par  les  courants  alternatifs.  II  s'y  trouve  que  ces 
explosions  sont  dues  à  Tincandescence  des  électrodes  et  qu'elles 
peuvent  être  évitées  en  meUant  ces  électrodes  en  contact  per- 
manent avec  le  liquide.  L'auteur  a  déjà  démontré  que  ces  dé- 
tonations sont  dues  à  des  étincelles  d'ouverture  du  courant.  D  a 
électrolysé  avec  des  feuilles  minces  de  métal  de  Wood,  et  tandis 
que  la  partie  en  dehors  du  liquide  était  fondue,  celle  qui  se  trou- 
vait immergée  ne  présentait  pas  trace  de  fusion  ;  elle  ne  pouvait 
donc  pas  être  incandescente. 

Quant  aux  explosions,  elles  se  produisent  toujours  si  la  surface 
des  électi'odes  est  faible  et  le  courant  très  puissant.  Dans  ces  coû- 
ditious,  les  gaz  se  dégagent  en  grande  quantité  sur  les  électrodes; 
ils  se  réunissent  en  formant  une  grosse  bulle  qui,  pour  un  roo- 
menl,  isole  le  liquide  de  Télectrode.  Alors  a  lieu  rétincelle  d'ex- 
Iracourant,  et  le  gaz  tonnant  fait  explosion.  G'est  ce  qui  foit  qu6> 
sur  ces  électrodes,  la  quantité  de  gaz  qui  se  dégage  hors  du  liquida 
est  presque  nulle.  l.  bv. 

Reeberelieji  sur  la  position  des  atomes  dans  V^^ 
paee»  Smr  les  a«ldes   f onaariiine    et    naaleHliie  f  J' 

^^ISililCElVUS  (LieL  Ann,  CL,  t.  ttm,  p.  53  à  96j.  —  D»^ 
un  mémoire  publié  à  Leipzig  et  dont  un  extrait  a  paru  daas  ^ 
Borichte  du  Berlin  (t.  tO,  p.  448),  sur  la  position  relative  des 
atomes  dans  les  molécules  organiques,  l'auteur  a  développé  tfo^ 
théorie  avec  la'pielle  deux  faits  relatifs  aux  acides  fumarique  et 
maléique  se  trouvent  en  désaccord.  G'est  d'abord  la  transformât 
de  l'acide  maléique  en  acile  fumarique  par  l'action  du  broine, 
puis  la  production  d'acide  dibromofumarique  par  fixation  du  hrotno 
siur  Tacide  acétylèue-^icarbonique. 
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hauteur  a  conslaté  que  l'acide  fumarique  prend  naisance,  en  effet, 
lor9qu*on  traite  l*acide  malétque  parle  brome  en  présence  de  Teau  ; 
seidement,  contrairement  à  ce  qu'a  annoncé  M.  Pétri,  ce  n^est  pa» 
le  seul  produit  formé,  et  il  y  a  production  en  môme  temps  diacide 
brorahydrique  et  d*acido  bromofumarique.  Voici,  donc  comment 
peut  s'expliquer  Taction  du  brome  :  la  fixation  de  Br*  sur  Tacide 
maléique  fournit  Vacide  isodibromosuccinique  qui,  sous  rinfliionce 
de  la  chaleur  de  la  réaction  et  de  Teau,  se  scinde  partiellement  en 
scide  bromofamarique  et  HBr  libre;  ce  dernier  s'unit  à  l'acide  ma- 
léique encore  non  modifié  pour  donner  Vacide  monobromosucci- 
nique  qui  se  scinde  de  nouveau  en  HBr  et,  par  transposition  molé- 
culaire, en  acide  fumarique. 

L'action  du  brome  en  présence  de  l'eau  sur  l'acide  acélyiène-di- 

C.COOH 
carbonique    i  devrait    donner    l'acide    dibromomaléique 

C.COOH 

BrC.COOH  HOCO.CBr 

Il  et  non  Vacide  dibromofumarique  ii  nui 

BrC.COOH  BrC.COOÎT^ 

se  forme  réellement.  Mais,  en  fait,  la  réaction  est  plus  complexe  et 
donne  naissance  à  des  produits  secondaires  qui  en  permettent  l'ex- 
plication. Ces  produits  sont  Vacide  monobromo fumarique  et  Vacide 
brombydriquBy  des  quantités  notables  de  CO*  et  d'acide  oxalique; 
des  traces  d'acides  mono-  et  dibromomaléique,  et  peut-être  d'aeide 
trîbromosuccinique.  La  production  d'acide  bromhydrique  doit  avoir 
pour  effet  de  convertir  une  partie  de  l'acide  acétylène-dicarbonique 
en  acide  bromomaléique  et  ultérieurement  en  acide  bromofuinari- 
que.  Mais  ces  derniers  acides  peuvent  avec  le  brome  donner  Vacide 
tribromosucc inique  dédoubiable  en  HBr  et  acide  dibromomalrique, 
dont  la  quantité  est  d'autant  plus  forte  qu'il  y  a  plus  d'eau  en  pré- 
sence. 

La  grande  quantité  d'acide  bromhydrique  observée  dans  celte 
réaction  tient,  au  début,  à  l'oxydation  de  l'acide  acétylèuecai  bonique 
(CO*  et  acide  oxalique)  par  l'action  du  brome  en  présence  de  l'eau. 

Voici  la  solubilité  à  16*»  dans  cent  parties  d'eau  des  sels  de  ba- 
ryum, des  acides  maléiqueset  fumariques  bromes: 

Parties. 

Broraofumarale ti .  b7 

Bromomaléate 1  .li 

Dîbromofumarate 59.52 

Dibromomaléate 5.57 

Ces  sels  ont  servi,  dans  la  plupart  des  cas,  à  séparer  ces  acides 
les  uns  des  autres. 
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L'action  de  la  chaleur  sur  Tacide  malique,  qui  produit  les  acides 
maléique  et  fumarique,  a  été  étudiée  entre  145*'  et  230*,  tempéra- 
ture à  laquelle  Tacide  fumarique  lui-même  se  transforme  en  acide 
maléique.  Voici  quelques-uns  des  résultats  observés  : 

Pour  100  parties  d'acide  maliqae. 

Acide  famariqoe.         Acide  maléique. 
A  1450 94.48 

160O 90.37  4 .06 

180-185° 86. 01  8.80 

200« 82.76  9.75 

205-2100 78.25  15.88 

220° 68.62  24.38 

230°  (1) 49.12  38.59 

ED.   w, 

Sar  le  poids  moléealaire  de  l*iode  d»ii0  ses  «oIh- 
tionsf  m.  lilEB  {Chem.  Soc,  t.  ftS,  p.  805).  —  On  sait  que 
certains  liquides  dissolvent  l'iode  avec  une  coloration  rouge-brun, 
tandis  que  d'autres  prennent,  dans  les  mêmes  circonstances,  une 
belle  nuance  violette,  semblable  à  celle  de  la  vapeur  d'iode;  ce  fait 
permet  de  présumer  que,  dans  le  second  cas,  la  molécule  d*iodQ 
est  moins  condensée  que  dans  le  premier.  Il  était  intéressant  de 
mesurer  le  poids  moléculaire  de  l'iode  en  solution;  l'auteur  a  choisi 
celles  dans  Téther,  d'une  part,  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  de 
l'autre,  à  cause  de  la  netteté  des  deux  genres  de  coloration.  Ces 
deux  liquides  n'étant  pas  congelables,  la  méthode  cryoscopique  fait 
défaut;  mais  l'auteur  s'est  servi  d'un  procédé  manométrique  diffé- 
rentiel, dû  à  M.  Raoult. 

Deux  fioles  hermétiquement  closes  et  parfaitement  vides  d'BÎr 
communiquent  par  un  tube  capillaire  recourbé  en  forme  d'U  à  bran- 
ches très  serrées  et  renfermant  un  liquide  coloré  pour  servi  d'in- 
dex. Les  deux  iioles  contiennent  chacune,  dans  un  ampoule  scellée, 
un  poids  connu  de  liquide  volatil,  pur  pour  une  des  fioles,  chargé 
d'un  poids  connu  d'iode,  par  exemple,  pour  l'autre.  On  plonge  les 
deux  fioles  dans  un  même  bain  de  température  connue,  et  on  hrise 
les  ampoules  en  secouant  légèrement  l'appareil.  Le  liquide  servant 
d'index  s'abaisse  plus  dans  la  branche  correspondant  au  corps 
dissous  que  dans  celle  relative  au  dissolvant  pur.  Soit  e  la  diffé- 
rence de  pression  en  millimètres  de  mercure  ainsi  observée,  /^ 
la  tension  maxima  du  dissolvant  pur,  a  le  poids  du  dissolvant  intro- 

(1)  Carbonisation  partieUe. 
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duit  dans  l'ampoule,  b  celui  du  corps  dissous  dans  a  grammes  du 
dissolvant,  et  d  le  poids  de  1  centimètre  cube  de  vapeur  de  celui- 
ci  à  0°  et  760  millimètres.  Si  V  est  le  volume  de  la  fiole,  on  voit, 
que,  après  vaporisation  partielle,  le  dissolvant  restant  à  l'état  li- 
quide n'est  plus  fi,  mais 

Vd(t-^e) 
^      160(1 +«0* 

Le  rapport  pondéral  des  corps  dissous  au  dissolvant  est  donc  : 


*      760(1 +  «0 

Or,  M.  Raoult  a  fait  voir  que  si  M  est  le  poids  moléculaire  du 
dissolvant,  on  a  pour  X,  celui  du  corps  dissous  : 

e 

L*auteur  a  d'abord  appliqué  cette  méthode  à  la  détermination  du 
poids  moléculaire  de  la  naphtaline  en  solution  dans  l'éther  ou  le 
sulfure  de  carbone  ;  il  a  trouvé  très  sensiblement  le  chiffre  normal 
C*^H^.  Opérant  alors  sur  Tiode,  il  trouve  I*  pour  les  solutions 
éthérées,  et  pour  les  solutions  sulfocarboniques  un  nombre  entre 
I*  et  P,  peu  éloigné  de  1*'*.  l.  b. 

Sur  la  densité  de  irapear  d«  l'aeide  flaorltydriqaef 

T.  E.  THOKPE  et  F.  J.  HAlIBIilT  {Cbem,  Soc,  t.  &S, 
p.  765).  —  Au  moyen  d'un  grand  ballon  à  robinet,  tout  en  platine, 
les  auteurs  ont  pu  prendre,  par  la  méthode  de  Dumas,  la  densité 
de  vapeur  de  Tacide  fluorhydrique  parfaitement  anhydre;  ils  ont 
Irouvé  des  nombres  variant  de  51,19  à  26'»,4  jusqu'à  20,58  à  88%8. 
L'acide  fluorhydrique  présente  donc  une  condensation  anormale, 
sans  doute,  H*F1'^,  à  des  températures  voisines  de  son  point  d'ébul- 
lition.  Le  phénomène,  tout  à  fait  comparable  à  celui  qu'on  observe 
avec  l'acide  acétique,  avait  déjà  été  signalé  par Gore{PbiLTrans., 
1869,  p.  173),  et  par  M.  Matlet  {Amer.  cbem.  /.,  t.  S,  p.  189). 

L.    B. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  deo  dériiréo  de  la  ben- 
zine f  J.  liEimo ILITCH  (Cbem,  Soc,  t.  58,  p.  781).  — 
L'auteur  a  émis  celte  idée  (D.  cb.  G.,  t.  m,  p.  1567;  BuIL,  t.  41, 
p.  525)  que,  si  Ton  admet  pour  la  benzine  la  formule  prismatique, 
dans  un  dérivé  trisubstitué  C^H^AiB^Ga,  le  carbone  5  est  asymé- 
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trique  et  qu'on  poorrait  avoir  un  corps  optiquement  actif.  lia  étudié 
quatre  corps  de  cette  espèce  et  tes  a  trouvés  inactife  : 

Acide  ^m.-honwsalicylique C6H3(GH3), (C02H)i(OH)3 

—  P'O.'Iwino-ni.-hydroxybonzoïquc, .  C^H3(OH)i(GH3)2(C02H)3 

—  mélhoxytoluique G6H3(OGH3),(CH3)2(C02HH 

—  OL-nitro-o-toIuique C6H3(Az02ji(GH3;2(^-H;3 

Ces  corps  pouvant  être  inaetifs  par  compensation  (racémi- 
ques),  l'auteur  a  cherché  sans  succès  à  les  dédoubler  en  corps 
droit  et  gauche  par  la  méthode  des  sels  cinchoniques.  D'autre  pari» 
on  ne  réussit  pas  d'avantage  à  les  dédoubler  par  les  moisissures, 
à  cause  des  propriétés  antiseptiques  des  matières  étudiées. 

L.   »: 

HuF  la  «olabilitë  des  composéfl  or^nniciiie»  ■«•- 
Biiériquefi,  sur  eelle  des  mélanges  de  nitrates  de 
flodlum  et  de  potassium  et  sur  la  relation  ^tàtre  Is 
saisibâlité  et  la  tasiMiitéf  Tii.  CARMEI^IiEV  et  A. 
VIl01Ili#]V  (Chem.  Soc.,  t.  5»,  p.  782-802)*—  Le  présent  mé- 
moire a  pour  but  de  confirmer  les  vues  émises  par  Tun  des  auteurs 
(Pbil.  mag.,  5«  s.,  t.  t»,  p.  180)  et  vérifiées  par  M.  Tilden  (Phil 
Traûs.,  1884,  \^  part.,  p.  23).  —  La  solubilité  et  la  fusibilité  sont 
étroitement  liées  :  de  deux  ou  plusieurs  corps  isomériques,  le  plos 
soluble  est  le  plus  fusible,  et  c'est  celui  dont  la  constitution  est  le 
moins  symétriiiue. 

Les  auteurs  décrivent  d'abord  un  agitateur  automatique  pour 
secouer  les  flacons  où  se  trouvent  le  dissolvant  et  le  corps  dont  on 
veut  mesurer  la  solubilité.  Les  flacons  sont  attachés  sur  un  arbre 
horizontal  tournant  dans  une  cuve  pleine  d'eau,,  dont  la  tempéra- 
ture est  maintenue  constante  par  un  régulateur. 

Le  mémoire  ne  peut  être  résumé  ici  que  très  brièvement  ;  oous 
renvoyons  au  mémoire  original  pour  les  tableaux  et  diagramme 
qu'il  renferme. 

L  1^  Détermination  de  la  solubilité  desnitranilines  1  : 3  et  1  :  ^' 
—  Ces  deux  corps  fondent  respectivement  à  114*  et  à  147<*.  Le  ta- 
bleau I  donne  les  solubilités  respectives  à  20°  dans  Teau,  divers 
alcools,  réther,  la  benzine,  et  ses  hornologties,  le  chloroforme,  1^ 
chlorure  de  carbone^  le  sulfure  decarbone.  La  mélanitraniline,  plos 
fusible,  est  constamment  plus  soluble  que  la  paranitraniline. 

2*  Détermination  de  h  solubilité  dans  Peau  des  mélanges  de  nir 
traies  de  sodium  et  de  potassium,  —  Ces  données,  ainsi  que  ^es 
fusibilités,  sont  contenues  dans  le  tableau  II  ei  les  diagrammes.  H 
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est  à  remarquer  qne,  tandis  que  la  fusibilité  maxime  a  lieu  pour 
un  mélange  équimoléculaire,  le  maximum  de  solubilité  apparaît 
pour  le  mélange  3NaAzOa-f  KAzO». 

n.  Relation  entre  la  solubilité  et  la  fusibilité  des  composés  or^ 
ganiques  isomériques. —  Les  auteurs  discutent  et  vérifient,  par  un 
^rand  nombre  d^exemples,  soit  personnels,  soit  empruntés  à  des 
travaux  antérieurs,  les  lois  suivantes  : 

1**  Pour  toute  série  de  composés  organiques  isomériques,  l'ordre 
des  solubilités  est  le  méjne  que  celui  des  fusibilités; 

2°  Si  les  corps  comparés  sont  des  acides,  les  sels  les  plus  so- 
lubles  sont  ceux  des  acides  les  plus  fusibles. 

La  relation  entre  la  solubilité  et  la  fusibilité  n'est  pas  du  reste 
particulière  aux  corps  organiques,  elle  est  générale. 

in.  Influence  de  la  nature  du  dissolvant,  —  Les  tableaux 
montrent  les  lois  suivantes  : 

3**  Pour  toute  série  de  composés  isomériques,  l'ordre  de  solubi- 
lité est  le  même,  quel  que  soit  le  dissolvant  employé. 

4**  Le  rapport  des  solubilités  de  deux  corps  isomères  dans  un 
liquide  reste  sensiblement  constant,  quel  que  soit  celui-ci. 

L.    B. 

Hmw'  Im  conAaiitMiii  Cli«s.  I^VI^EILIMC}  {Lieb,  Ann. 
CLy  t.  «49,  p.  122-128).  —  Lorsqu'on  introduit  la  boucle  d'un  fil  de 
platine  munie  d*anhydride  titanique  et  de  carbonate  de  sodium 
dans  une  flamme  réductrice  (bougie»  paraffine,  pétrole,  alcool),  on 
obtient  la  combinaison  caractéristique  rouge  3Ti^Az*.TJ(GAz)*  qui 
se  fonne  aussi  lor.-^qu'on  porte  à  une  haute  température  un  mé> 
lange  de  TiO'  et  de  charbon  dans  une  atmosphère  d*azote.  11  y  a 
donc  dans  ces  deux  cas  formation  de  cyanogène  par  union  directe 
de  l'azote  et  du  cai'bone.On  admet  généralement  que  ces  deux  élé- 
ments ne  peuvent  s'unir  directement,  opinion  appuyée  par  les 
'  données  Ihermochimiques.  M.  Morren  a  pourtant  observé  cette 
combinaison  dans  Tare  voltaïque  éclatant  entre  des  pôles  de 
charbon  dans  une  atmosphère  d'azote.  A  l'aide  de  la  combinaison 
titanique  ci-dessus,  l'auteur  a  pu  constater  qu'il  se  forme  du 
cyanogène  dans  lés  combustions  des  flammes  réductrices  à  l'air. 
Comme  on  pourrait  objecter  que  toutes  ces  flammes  peuvent  ren- 
fermer des  combinaisons  azotées,  l'auteur  a  opéré  avec  la  flamme 
du  méthane  parfaitement  pur  dans  une  atmosphère  exempte 
d'azote,  et  a  obtenu  le  même  résultat.  Ainsi  l'azote  prend  part  à  la 
combustion  des  matières  carbonées  dans  Tair.  Le  cyanogène^  corn.- 
posé  endothennique,  est  donc  formé  en  même  temps  qu'un  excès 
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considérable  de  composés  exothermiques.  L'auteur  admet  que 
dans  ces  cas  ce  ne  sont  pas  les  molécules  qui  entrent  en  action, 
mais  les  atomes.  Si  Ton  envisage  la  molécule  de  carbone  disso- 
ciée, dissociation  qui  exige  39<^ai^2,  d'après  M.  Thomsen,  la  com- 
binaison des  atomes  dissociés  avec  lazote  devient  exothermique 
(environ  9  <^^»,0).  éd.  w. 

ERRATUM 

Dans  VEssai  sur  les  équivalents  des  corps  simples  de  M.  Delauncy, 
la  formule  (p.  3i,  t.  I,  3«  série)  a  été  mal  transcrite.  Il  faut  lire  : 

^  \/52  —  122    au  lieu  de    ^  \/S2^. 
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liur  quelques  réaetionii  den  acSdeii  Italoir^nétff  ^•* 

H.  BAIIiEY  et  &•  S.  F01¥IiER  (Cbem.Soc,  t.  S»,  p.  755). 
—  Lorsqu*on  cherche  à  dessécher  Tacide  chlorhydrique  par  /'an- 
hydride phosphorique,  on  remarque  que  le  gaz  est  absorbé  lente- 
ment; cette  action  est-elle  d'ordre  chimique  ou  simplement  d'ordre 
physique?  Les  auteurs  ont  fait  agir,  pendant  plusieui's  semaines, 
Fanhydride  phosphorique  sur  divers  gaz  ;  il  n'y  a  eu  aucune  absorp- 
tion avec  l'oxygène,  Thydrogène,  l'anhydride  sulfureux,  l'anhydride 
carbonique,  le  chlore  et  l'acide  sulfhydrique. 

Au  contraire,  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  remarque  une  ab- 
sorption lente  d'abord,  puis  qui  s'accélère  ensuite,  passe  par  ua 
maximum  de  vitesse,  décroît,  puis  cesse  enfin.  En  opérant  dans  un 
ballon  distillatoire,  les  auteurs  ont  pu  vérifier  qu'il  se  fait  <iu  chlo- 
rure de  phosphoryle  volatil  et  de  l'acide  métaphosphorique  : 

2P3D5  -f  8HG1  ==  POCP  +  3HP03. 

L'acide  bromhydrique  réagit  dans  le  même  sens  que  l'acide 
chlorhydrique,  mais  plus  lentement.  Quant  à  l'acide  iodhydrique, 
il  ne  réagit  point. 

Les  auteurs  étudient  ensuite  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  mercure  en  présence  de  l'oxygène  :  le  mélange  gazeux  étant  en 
excès,  après  3  semaines  d'exposition  à  la  lumière  àiHuse,  le  ballon 
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étant  fréquemment  agité,  on  ne  trouve  plus  que  de  Thydrogène  à 
la  place  de  Tacide  chlorhydrique;  le  chlore  est  passé  à  l'état  d'oxy- 
chlorure  mercurique.  L*oxygène  accélère  la  réaction,  Tazote  ou  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  la  retarde. 

L'acide  bromhydrique  agit  comme  l'acide  chlorhydrique;  quanta 
l'acide  iodhydrique,  on  sait  qu'il  attaque  directement  le  mercure 
en  donnant  des  iodures  mercureux  ou  mercurique.  l.  b. 

'   Reelterelie*  sur  les  eombinaisons  du  soufre  f  H* 

REBS  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  «411,  p.  356  à  382).—  Persulpure 
d'hydrogèmb.  —  On  peut  concevoir  qu'il  existe  des  persulfures 
d'hydrogène  correspondant  à  chacun  des  4  poly sulfures  alcalins. 
C'est  ce  que  l'auteur  a  cherché  à  vérifier  expérimentalement  en 
partant  de  ces  polysulfures  purs,  exempts  d*hyposulfltes.  Pour 
obtenir  ces  polysulfures,  on  a  d'abord  préparé  le  monosulfure  (de 
sodium  ou  de  potassium)  en  partant  d'une  solution  alcoolique  titrée 
d'alcali,  puis  chauffant  la  solution  du  sulfure,  en  tube  scellé,  avec 
les  quantités  de  soufre  correspondant  au  polysulfure  à  obtenir.  La 
préparation  du  bi-  et  du  trisulfure  de  sodium  donne  lieu  à  une 
cristallisation,  mais  non  celle  du  tétra-  et  du  pentasulfure.  Ces  so- 
lutions ont  été  distillées  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  résidu  dis- 
sous dans  Teau  et  cette  solution  versée  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  de  3  volumes  d'eau  et  refroidi  à  0"*.  Pour  analyser  le  per- 
sulfure  se  séparant  à  l'état  oléagineux  de  l'émulsion  produite,  on 
l'a  décomposé  dans  un  tube  en  déterminant  le  poids  de  H*S  formé  et 
le  poids  du  soufre  restant.  Les  rapports  observés  dans  les  diffé- 
rents cas  entre  H*S  et  S  ont  été  trouvés 

Pour  Na2S5  Nu2S*  Na^Sa  NaîS^ 

1:4,6  1:4,6  1:4,1  1:4,7 

c'est-à-dire  des  rapports  voisins  de  H*S  à  S*,  soit  H*Ss,quel  que  soit 
le  polysulfure  employé.  Les  polysulfures  de  potassium  ont  conduit 
au  même  résultat.  Le  rapport  de  H*S  à  S  variait  de  1  :  3,8  à 
1  :  4,4;  même  résultat  encore  pour  les  polysulfures  de  baryum.  La 
formation  de  H*&*  pour  les  polysulfures  inférieurs  à  Na*S*  a  lieu 
avec  dégagement  de  H*S. 

Le  persulfure  d'hydrogène  préparé  par  Tauleur  avait  pour  den- 
sité 1,71  à  15*.  Sec,  il  ne  se  décompose  que  lentement  en  tubes 
scellés  ;  cette  décomposition  est  rapide  en  présence  de  l'eau. 

Sulfures  de  phosphore.  —  M.  Ramme  a  obtenu  les  sulfures 
P*S5,  PS*  et  P*S3  en  chauffant  le  phosphore  et  le  soufre,  dans  les 
proportions  voulues,  avec  du  sulfure  de  carbone  en  tubes  scellés; 
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mais  il  n'a  pu  obtenir  ainsi  le  trisulfiire.  L'auteur  a  cherché  à  d>- 
lenir  celai-ci  en  chauffant  le  phosphore  et  le  soufre  d'après  le  pro- 
cédé de  M.  Kefculé,dans  les  rapports P* à  S*,  puis,  traitant  le  prodnit 
par  le  sulfure  de  carbone  dans  un  appareil  à  épuiseaientt  il  aoW 
tenu  ainsi  une  série  de  cristallisations,  mais  aucune  ne  c<HKluistilà 
la  formule  P^S^;  les  dernières  portions  avaient  une  compositioii voi- 
sine de  PS*  (ou  P^S^);  les  premières  renfermaient  un  excès  de 
soufre  surP^S^,  et  les  suivantes  se  rapprochaient  de  PS.  L'auteur  a 
cherché  alors  à  obtenir  ce  dernier  eu  épuisant  par  le  sulfure  de 
carbone  le  produit  de  la  fusion  de  IP  et  IS.  Les  portions  dissoutes 
en  premier  lieu  paraissent  renfermer  P*S^;  les  portions  les  moins 
solubles  répondaient  sensiblement  à  la  formule  P^S^. 

Sur  les  alcoylosulfates  de  barylm.  —  A.-H.  Church  a  signalé, 
en  1856,  certaines  différences  entre  les  sulfométhylates  debarjum 
p  et  a  obtenus  en  saturant  Tacide  méthjlsulfurique  résultant  de  la 
décomposition  du  sulfate  mélhylique  neutre  par  l'eau  ou  bien  l'acide 
méthylsulfurique  contenu  dans  le  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'alcool  méthylique.  Une  comparaison  attentive  de  ces  sels  a 
montré  qu'il  n'y  avait  pas  de  distinction  à  établir  entre  ces  sels,  i 
et  p.  Il  on  est  ainsi  également  pour  les  sul/ovinates  de  barj!!® 
obtenus  dans  les  mêmes  circonstances. 

Sur  l'anhydride  sulfurique. —  M.Marignacainsi  que  M.SchuItz- 
Sellack  ont  admis  qu'il  existe  deux  modifications  de  l'anhydride 
sulfurique,  opinion  qui  a  été  combattue  par  M.  R.  Weber,d après 
lequel  la  mo  iification  que  peut  subir  ce  corps  est  due  uniquement 
à  l'absorption  d'un  peu  d'eau;  il  n'existe  d'après  lui  qu'un  anhy- 
dride, celui  bouillant  à  46°, 2  et  fondant  à  14°,8.  C'est  aussi  la  con- 
clusion à  laquelle  est  arrivée  l'auteur,  qui  a  pu  conserver  pendant 
deux  ans,  sans  modification,  l'anhydride  SO^  fusible  à  14%6. 

ED.  ^v. 

Sur  le  fluorure  de  «ulfoplioflplior^rie  i  T*-^* 
TIIORPE  eta-l¥.  ROD«ER  (Cbem.  Sac.,  t.  S9^  p.  '766). 
—  Le  meilleur  mode  de  préparation  consiste  à  chauffer  dûûs  un 
tube  de  plomb  un  mélange  de  fluorure  de  plomb  en  excès,  an 
soufre  et  de  phosphore.  Le  fluorure  de  su! fopbospbory le  PSFP^^ 
un  gaz  incolore,  liquéfiable  dans  l'appareil  Cailletet,  spontanément 
inflammable  à  l'air  avec  une  flamme  jaune  verdâtre  f»àle,  bordée à^ 
bleu.  Il  se  dissout  lentement  dans  l'eau  ;  il  est  assez  soluble  dans 
l'éther,  insoluble  dans  l'alcool  ou  la  benzine.  Il  n'attaque  p^  /^ 
mercure.  La  chaleur  ou  l'étincelle  électrique  le  décompose  assei 
aisément  avec  dépôt  de  soufre.  Il  est  absorbé  par  Vanhf^^ 
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plombîque,  et  s'unit  à  Tammoûiaque  pour  donner  une  siatiôre 
blanche.  Cette  étude  .sera  continuée.  l.  b, 

Reeherchefl  sur  le  «ilieiani  et  le  bore^  Ii«  CïAV* 

VfiRHAJViir  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  186).  —  Pour  préparer  ces 
métalloïdes  et  leurs  dérivés,  l'auteur  substitue  le  magnésium  au 
sodium  comme  agent  de  réduction  ;  on  peut  alors  partir  des  ma- 
tières premières  peu  coûteuses,  le  sable  quartzeux  ou  Tacide  bori- 
que, .au  lieu  d'employer  les  fluosilicate  et  fluoborate  potassiques. 

I.  Silicium  et  siliciure  de  magnésium.  —  Si  Ton  chauffe  au  bec 
Bunsen  un  mélange  de  sable  et  de  poudre  de  magnésium,  la  siliôe 
est  réduite  avec  incandescence,  et,  suivant  les  proportions,  il  se 
fait  soit  du  silicium,  soit  du  siliciure  de  magnésium.  Si,  au  lieu  de 
sable,  on  emploie  de  la  silice  chimique  ou  du  tripoli,  la  réaction  est 
plus  violente  encore.  On  a  donc  un  moyen  très  commode  de  faire 
diverses  préparations-  ou  expériences  de  cours  relativement  au 
silicium  et  à  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

.  Ainsi,  si  l'on  chauffe  1  gramme  de  sable  finement  pulvérisé  et 
bien  sec  avec  U\h  de  magnésium  en  poudre  (SiO-f.4Mg),  on  ob- 
tient une  masse  bleuâtre,  frittée,  qui,  au  contact  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré,  fournit  du  gaz  siliciure  d'hydrogène  sponta- 
némentinflamniable  :  le  résidu  est  Toxyde  de  silicium  de  Genther  (1). 

Si  l'on  veut  préparer  du  silicium,  ou  plutôt  un  mélange  de  ce 
métalloïde  avec  de  la  silice  et  de  la  magnésie,  corps  inertes,  on 
procède  de  la  même  manière,  mais  en  mettant  un  grand  excès  de 
silice.  On  fait  un  mélange  intime  de  4  parties  de  sable  finement 
pulvérisé  et  bien  sec  avec  une  partie  de  magnésium  en  poudre  ; 
on  chauffe  cette  matière  à  la  lampe  d'émailleur  dans  des  tubes 
d'essai  à  parois  un  peu  épaisses.  Lorsque  toute  la  masse  a  été 
portée  au  rouge  vif,  on  laisse  refroidir  et  on  pulvérise  la  subs- 
tance gris  bleuâtre,  à  peine  frittée,  qui  remplit  le  tube.  C'est  cette 
matière  qui  va  nous  servir  à  préparer  aisément,  sans  purification 
préalable,  divers  composés  du  silicium. 

Ainsi,  il  suffit  de  la  chauffer  dans  un  creuset  à  couvercle  luté 
avec  de  la  grenaille  de  zinc,  en  ayant  soin  de  ne  pas  atteindre  la 
température  d'ébullition  de  ce  métal,  puis  de  dissoudre  le  culot 
dans  Tacide  chlorbydrique  étendu,  pour  recueillir  de  belles  aiguilles 
de  silicium  cristallisé. 

II.  Chlorure  de  silicium,  —  On  place  de  la  matière  dans  un 

^1)  Ajoutons  qu'une  observation  semblable  avait  été  faite  par  M.  A.  Mermet. 
(BuU^  t.  41,  p.  307.)  (iV.  de  U  H.) 
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tube  à  analyse  organique,  et  on  chauffe  celui-ci  sur  une  grille  à 
gaz,  en  faisant  passer  un  courant  de' chlore,  bien  sec.  Il  se  fait  du 
chlorure  de  silicium  qu'on  recueille  dans  un  tube  de  Peligot  bien 
refroidi. 

Il  faut  avoir  grand  soin,  pour  réussir,  de  ne  pas  atteindre  le 
rouge  sombre  :  en  effet,  la  matière  renfermant  de  la  magnésie, 
celle-ci,  chauffée  au  rouge  dans  le  chlore,  fournit  du  chlorure  de 
magnésium  et  de  Toxygène,  lequel  brûle  le  silicium  à  l'état  de  si- 
lice; on  n'obtiendrait  donc  pas  alors  de  chlorure  de  silicium. 

On  rectifie  le  chlorure  en  présence  du  mercure,  de  manière  à 
retenir  l'excès  de  chlore,  et  on  recueille  ce  qui  passe  à  58-60, 
c'est-à-dire  presque'  tout  :  c'est  du  chlorure  silicique  pur.  Les  ren- 
dements sont  très  bons  :  jusqu'à  300  grammes  de  SiCl*  pur  pour 
100  grammes  de  magnésium. 

III.  Bromure  de  silicium.  —  On  dispose  de  même  la  matière 
première  dans  un  tube  à  combustion  et  on  fait  passer  sur  celle-ci 
chauffée  de  la  vapeur  de  brome.  Le  mieux  est  d'employer  une  pe- 
tite cornue  tubulée  ou  un  petit  ballon  distillatoire,  qu'on  réunit  au 
tube  par  un  joint  d'amiante  au  lieu  de  bouchon  ;  on  chauffe  ce  vase 
à  100*  et  on  y  fait  arriver  le  brome  goutte  à  goutte,  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  brome.  On  a  soin  de  chauffer  de  temps  en  temps  le  col 
du  vase,  de  façon  que  le  brome  ne  s'y  condense  pas.  On  voit  se 
condenser  dans  le  récipient  un  liquide  brun-rouge,  mélange  de 
brome  et  de  bromure  silicique.  On  extrait  ce  dernier  par  distilla- 
tion fractionnée  et  on  rectifie  une  seconde  fois,  après  avoir  agité 
avec  du  mercure;  onaainsiSiBr*  pur,  bouillant  à  153-154^.  Le  ren- 
dement est  moins  bon  que  pour  le  chlorure  de  silicium.  Il  est  préfé- 
rable d'opérer  avec  l'acide  bromhydrique  plutôt  qu'avec  le  brome, 
comme  on  verra  plus  loin  à  l'article  silicibromoforme.  ' 

IV.  Jodure  (tétra)  de  silicium.  —  On  procède  comme  pour  le  bro- 
mure; seulement,  comme  l'iodure  est  peu  soluble,  on  n'a  pas  besoin 
de  récipient.  Il  suffit  que  le  tube  à  combuslion  dépasse  la  grille  de 
20  centimètres  environ;  l'iodure  solide  se  sublime  dans  celte  partie 
froide,  en  même  temps  que  de  l'iode.  Pour  le  purifier,  on  dissout  la 
matière  dans  le  sulfure  de  carbone  bien  sec,  on  décolore  la  solution 
par  agitation  avec  du  mercure,  et  l'on  distille  à  la  température 
la  plus  basse  possible,  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique. 
L'iodure  pur  reste  sous  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  qui 
s'altèrent  à  la  longue  en  se  liquéfiant  et  donnant  de  l'iode. 

V.  SilicichJoroforme,  —  La  matière  première  riche  en  silicium 
doit  donner,  lorsqu'on  la  calcine  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique,  un  mélange  de  SiCl*  et  de  SlHCl^  ;  il  y  a  cependant  une 
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précaution  essentielle  à  prendre.  Comme  elle  renferme  de  lama- 
^nésie,  celle-ci  donnerait  par  Tacidechlorhydrique  de  Teau  qui  dé- 
composernit  le  sîlicichloroforme.  Il  faut  donc,  après  avoir  finement 
pulvérisé  la  matière  première,  la  traiter  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  puis  laver  soigneusement  et  sécher  parfaitement.  Il  reste  un 
mélange  de  silicium  et  de  silice  dont  on  remplitun  petit  tube  à  com- 
bustion muni  d'un  récipient  très  fortement  refroidi.  On  fait  d'abord 
passer  un  courant  d'hydrogène  sec,  on  ohaufife,  et  on  introduit  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  parfaitement  sec.  Le  récipient  se 
remplit  alors  d'un  mélange  de  chlorure  et  de  ch)orhydriy*e  siiici- 
ques,  formant  un  liquide  incolore  très  mobile  ;  les  deux  subs- 
tances sont  séparées  par  distillation  fractionnée.  Pour  céladon  doit 
chauffer  le  ballon  au  moyen  d'un  vase  plein  d'eau  chaude  et  avoir 
un  réfrigérant  assez  long,  à  cause  de  Tinflammabilité  du  silicichlo- 
roforme;  la  distillation  doit  ôtie  conduite  très  doucement.  La  plus 
grande  partie  passe  entre  35  et  ^O'",  et  à  la  seconde  distillation  on 
a  le  corps  pur,  bouillant  à  SS-ST"*.  Le  rendement  est  de  15  grammes 
de  SiHCl^  pur  pour  10  grammes  de  magnésium. 

Le  silicichloroforme  est  extrêmement  inflammable;  à  Tair,  îl 
brûle  à  l'approche  d'un  corps  même  peu  chaud.  Pour  le  montrer 
dans  un  cours,  il  suffit  de  verser  quelques  gouttes  du  liquide  dans 
une  éprouvette,  d'agiter  un  peu  et  d'approcher  un  agitateur  chauffé 
au-dessous  du  rouge  ;  il  y  a  détonation  avec  une  flamme  très  vive 
et  dépôt  de  silice  sur  les  parois. 

VI.  Anhydride  sil  ici  for  inique.  —  Lors  de  la  préparation  précé- 
dente, on  recueille  dans  un  flacon  plein  d'eau  glacée  les  vapeurs 
qui  ne  se  sont  pas  condensées  dans  le  récipient;  il  se  fait  un  dé- 
pôt blanc  constitué  par  de  l'anhydride  siiiciFormique  suivant  l'équa- 
tion 

2SiHGP  4-  âH20  =  Si2H203  +  6HCI. 

Il  convient  que  le  tube  adducteur  ne  plonge  pas  dans  Teau  et 
qu*on  agite  de  temps  en  temps.  La  substance  est  recueillie  sur 
un  filtre,  lavée  soigneusement  à  l'eau  glacée,  à  l'alcool,  puis  à 
l'éther,  et  séchée  à  froid  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi,  pour 
10  grammes  de  magnésium,  12  grammes  de  SiHGl^  pur  et  7  à 
8  grammes  de  St*H*0'.  L'auteur  a  fait  une  analyse  de  ce  produit 
en  traitant  celui-ci  par  Tammoniaque,  évaporant  et  pesant  la  silice. 

Il  pense  que  les  vapeurs  non  condensées  de  la  préparation  de 
SiHCl*  renferment  autre  chose  que  ce  chloroforme,  car,  en  les  re-    . 
cueillant  dans  de  l'alcool,  il  n'a  recueilli  ({ue  des  traces  de  silici- 
foi  miaie  triéthylique. 

VII.  Silicibromo forme.  —  Ce  corps  n'avait  été  préparé  qu'à 
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rétat  impur  par  Wôhler  et  BufiT ;  on  robiieat  aiaément  à  Tételde 
pureté  en  ohauiTant  la  matièra  première  riche  eu  siUdum,  biei 
débarrassée  de  magnésie,  au  sein  d'un  courant  de  gaz  acide  brooH 
hydrique  bien  sec.  On  procède  d'ailleurs  comme  pour  le  silici- 
efatorofonne.  Un  liquide  dense,  un  peu  rougeâtref  vient  se  ras- 
sembler dAns  le  récipient.  Â  la  distillation,  on  sépare  deux  fractions 
principales,  l'une  bouillant  à  ilO-lSO"*,  l'autre  au-dessus  de  140*; 
et  à  la  seconde  distillation,  on  a  deux  portions  principales,  l'use 
prédominante,  formée  par  du  bromure  de  silicium,  bouillant  à  ii5> 
1:17*;  l'autre  par  du  silicibromoforme,  bouillant  vers  i5d*.  Il  esta 
nemarquer  que  le  rendement  en  bromure  de  silicium  est  meilleur 
que  lorsqu'on  opère  au  moyen  du  brome. 

Le  silicibromoforme  a  pour  densité  2,7  environ.  Il  s'enflanune 
spontanément  à  l'air,  à  la  façon  dû  zinc-élhyle.  Il  fournit,  au  con- 
tact' de  l'eau  glacée,  de  l'anhydride  siliciformique. 

L'auteur  fera  connaître  ultérieurement  divers  dériVés  nouveaux 
qir'il  étudie.  Ainsi,  le  chlorure  de  silicium  donne,  au  contact  de 
l'ammoniaque,  un  corps  bfanc,  infusible,  SiAz^H*  [soit  imide  oriho- 
silicique  Si{AzH}^i  soit  silicieyanamide  Az=Si-AzH*];  par  l'ac- 
tion du  silicichloroforme  sur  l'ammoniaque,  il  espère  arriver  i 
V acide  silicicyanhydrique  SiAzH.  Ayant  essayé  de  faire  par  le  sili- 
cichloreforme,  la  benzine  chlorée  et  le  sodium  un  triphénylsilico- 
mé#hane^SiH(C«H»)»,il  n'a  obtenu  que  le  mélange  8Si(C«H«)*-f-SiH*, 

VIII.  Dore.  —  Ce  métalloïde  s'obtient  à  la  façon  du  silicium,  en 
réduisant  par  le  magnésium  soit  l'anhydride  borique,  soit,  ce  qui 
vaut  mieux,  le  borax.  Il  faut  chauffer  plus  fort  que  pour  la  silice,  et 
la  réaction  est  moins  vive.  Le  mieux  est  de  chauffer  dans  un  creu- 
set de  Hesse  un  mélange*  de  1  partie  de  poudre  de  magnésium 
ave^  1  partie  de  borax  pulvérisé  parfaitement  anhydre,  qu'on  re- 
couvre d'une  couche  de  borax  seul.  On  lute  le  couvercle  et  on 
chanCTe  au  charbon,  sans  recharger  le  fourneau.  Après  refroidisse- 
ment)  on  trouve  une  masse  frittée  brunâtre,  qu'on  pulvérise,  qu'on 
épuise  par  l'eau  chaude,  puis  qu'on  fait  bouillir  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  pour  enlever  la  magnésie.  11  reste  du  bore 
amorphe  en  poudre  grisâtre,  mélangé  d'un  peu  d'azoturo  de  bore, 
de-horures  de  magnésium,  etc.  Ce  corps  est  séché  au  bain-marie; 
il  va  nous  servir  de  matière  première.  Ainsi,  chauffé  fortement 
avee  do  l'aluminium  dans  un  creuset  de  charbon,  il  fournit  du 
bore  graphitoïde  en  belles  lamelles  fet  un  peu  de  bore  adamantin). 

IX.  Chlorure  de  bore.  —  Le  bore  brut  (exempt  de  magnésie) 
dont  on  vient  de  parler  est  placé  dans  un  tube  à  combustion  et 
cliauffé  doucement,  d'abord  dans  un  courant  d'hydi-ogène,  puis  dans 
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UD  couraul  de  oblord.  U  faut  refroidir  très  fortement  le  récipient, 
lequel  se  remplit  d'un  liquide  verdàtre.  On  agite  celui-ci  avec  du 
mercure  jusqu*à  décoloration,  tout  en  refroidisaant  constamment,  et 
on  distille  en  se  servant  comme  cornue  du  tube  même  de  Peligot 
ayant  servi  de  récipient,  et  comme  récipient  d'un  mairas  d'es- 
sayeur fortement  refroidi.  La  chaleur  de  la  main  suffît  pour  pro- 
duire la  distillation;  on  arrive  à  n*avoir  pas  trop  de  pertes  (rende- 
ment :  15  grammes  BoCl^  au  plus  pour  8  grammes  de  magnésium). 
L*auteur  décrira  ultérieurement  cei-tains  dérives  organiques  du 
bore,  voisins  du  bore*phényle«  Il  parlera  aussi  du  bromure  de  bore 
et  de  riodure  de  bore  (espèce  nouvelle).  Il  essaye  de  produire  un 
bore  pui%  cristallisé,  par  la  dissociation  du  chlorure  à  très  haute 
temp^ature. 

On  peut  employer  le  nuignésium  pour  réduire  beaucoup  d'oxydes 
métalliques  :  oxydes  ferrique  et  chromique,  anhydrides  titanique 
et  vanadique,  alumine  et  même  chaux.  l.  b. 


le  mmâfmmft^mmtm  die  tltioByle  et  eair  le  elUe- 
rmmulimmymnmtm  Miereari««ef  «.  C.  MAC-JllUHTIiY 

{Chem.  Soc,  t.  I^tt»  p«  48  et  60).  —  Le  chlorure  de  thionj  le  réa- 
git violemment  à  froid  sur  le  sulfocyanate  mercurique  ;  moins  vi- 
vement, mais  de  la  même  manière,  àur  les  sulfocyanates  de  plomb 
ou  d*argent.  Il  se  fait  du  salfooyanaie  de  tbionyle  SO(SCAz)^  et 
un  chlorure  métallique. 

Pour  préparer  le  sultbcyanate  de  thionyle,  le  mieux  est  de  di- 
luer le  chlorui^  de  thionyle  dans  le  sulfure  de  carbone  et  de  lais- 
ser réiagir  à  froid  sur  un  excès  de  sulfocyanate  mercurique,  pen- 
dant quelques  jours.  On  filtre,  on  évapore  dans  le  vide  et  on  épuise 
le  résidu  par  la  benzine  bouillantu ,  puis  par  Télher.  Poudre 
amorphe  orangée,  très  stable,  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  so- 
luble  dans  Teau  chaude,  inattaquable  par  Tacide  chlorhydriqne, 
même  à  chaud,  par  l'acide  sulfurique  à  froid.  Donne,  avec  Taci^ie 
sulfuiique  concentré  et  chaud,  du  soufre  et  de  Tanhydiido  sulfu- 
reux. Peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  soluble  dans  la  benzine  ou 
dans  le  sulfure  de  carbone  à  rébullition,  insoluble  dans  les  autres 
dissolvants  habituels. 

Si  on  reprend  par  Peau  chaude  le  sel  de  mercuie  décomposé  rôsul 
tant  de  l'opération  précédente  et  qu'on  filtre,  on  voit  se  déposer, 
par  refroidissement,  des  cristaux  d'un  sel  double,  le  chlorosulfo" 
cyaaate  mercurique  ClHgGAzS  ou  Hg(CAzS)«-f  HgCl*.On  le  pré- 
par9  plus  simplement  en  faisant  bouillir  une  solution  de  chlorure  mer- 
curique (7  parties)  avec  du  sulfocyanate  mercurique  (5  parties).  Sel 
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pausoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l*eau  chaude  on  dans 
ralcool.  Chauffé,  il  se  décompose  avec  foisonnement  à  la  façon  da 
sulfocyanate  (serpent  de  Pharaon)  D'après  M.  Mîers,  proiiable- 
ment  prismes  clinorhombiques  :  i22in  =  71*  10',  m/?=64*30'. 

L.    B. 

Sur  le  earlionate  de  litliiiimf  F- A.  FIiirCllI«BB 

{Arrhiv,  d,  Pharm.,  8*  série,  t.  ••,  p.  543).  —  En  laissant  s'évaporer 
spontanément  des  solutions  aqueuses  de  carbonate  de  lithium,  Tao- 
teur  n'a  pu  obtenir,  à  la  tempérHture  de  15^,  des  liqueurs  renfennanl 
plus  de  1  partie  de  sel  pour  46  parties  d  eau  et  ayant  un  poids 
spécifique  inl'érleur  à  1,013.  A  i'ébullition,  ces  solutions  laissent 
déposer  presque  tout  le  sel  qu'elles  renferment,  sous  forme  de 
petits  cnstaux  inilistincts.  Voir  du  reste  un  travail  «antérieur  de 
Tauleur  {Ibid.,  t.  1911,  p.  509).  l.  b. 

Sur  deux  nouveauiK  eltlorHres  d*indiaiii  et  sur  îm 
densité  de  irapeur  de*  eliloriires  d*indi«iiii9  de  kaI- 
liant,   de   fer  ei   de    eltr^mef    li.-F.    ]tftIiS#]tf    et  #. 

PETTERSSOUr  {Cheni.  Soc,  t.  S8,  p.  814).  —  I.  Chlorures 
dindinm,  —  On  ne  connaissait  guère  jus<prà  présent  que  le  tri- 
chlorure  InC|3  ou  In^Cl<*,  qui  s'obtient  en  magni(i'|ues  lamelles 
blanches,  sublimnbli>s  au  muge,  lorsqu'on  chauffe  le  métal  dans 
un  excès  de  chlore.  Cependant  M.  Cl.  Wnikler  (Journ,  prakL  Ch., 
t.  %09f  p.  96)  avait  entrevu  l'existence  d'un  chlorure  inférieur  for- 
mant une  matière  hrune  fusible,  qui  s  engendre  au  début  de  la 
chloruration  du  métal.  Les  auteui*s  ont  réussi  à  préparer  à  l'étal 
de  pureté  un  bichlorure  et  un  protoohlorure  d'indium. 

Tncblorure  d'indium  InCl*.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'indium  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  il  se  fait  du  bichlorure  ;  celui-ci, 
chauffé  à  son  tour  dans  un  courant  de  chlore,  passe  à  Tétat  de 
trichlorure  ;  on  peut  aussi  chauffer  le  métal  dans  le  chlore  ea 
excès.  Les  propriétés  sont  bien  celles  décrites  par  M.  Winkler. 
MM.  V.  et  C.  Meyer  avaient  trouvé  [D.  cb.  G.,  t  !•,  p.  61 1),  pour 
la  densité  de  vapeur  au  rouge  vif,  des  nombres  voisins  de  celui 
qu'exige  InCl»,  soit  7,548.  Les  auteurs  ont  trouvé  8,156  à  606% 
7,391  à  850",  6,716  à  1048»  et  6,234  vers  1150*. 

On  a  donc  bien  luCP  vers  850*;  au-dessous,  il  paraît  y  avoir  un 
peu  (le  Iii'Ci^*,  et  au-dessus,  au  contraire,  dissociation  partielle  eo 
chlore  et  chlorures  inférieurs. 

Bichlorure  d'indium  InCl*.  —  On  chauffe  le  métal  dans  un  cou- 
rant diacide  chlorhydrique  bien  exempt  d'air;  il  se  fait  d'abord  un 
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liquide  brun  riche  en  protochlorure,  lequel  se  décolore  ensuite. 
Par  refroidissement,  cette  substance  se  concète  en  une  masse 
blanche,  radiée,  volatile  seulement  au  rouge  vif  et  sublimahle  en 
aiguilles  blanches.  Après  redislillalion  dans  l'anhydride  carbo- 
nique exempt  d*air,.la  matière  offrait  la  composition  InCl*.  Elle 
est  très  déliquescente  à  Fair  humide  ;  traitée  par  Teau,  elle  se  dé- 
compose immédiatement  en  trichlorure,  qui  se  dissout,  et  indium 
métallique  sous  forme  d*éponge  grise  : 

8InCP  =  2InC13-|-In. 

Ce  corps  est  très  stable  à  sec,  même  à  des  températures  très 
élevées.  On  a  trouvé  pour  sa  densité  de  vapeur  :  7,675  à  958", 
6,545  à  1I67«,  6,435  a  ISOO-UOO»;  calculé  pour  InCl«  ;  6,862. 

Protochhrure  (finiium  InCl.  —  On  chauffe  dans  un  courant 
d'anhydride  carbonique,  bien  exempt  d'air,  un  mélange  de  bichlo- 
rure  d'indium  et  d'imiium  métallique. 

Il  se  fait  des  gouttelettes  rouge  brun  qui  se  concrètent  par 
refroidissement  en  une  masse  radiée  ressemblant  à  de  Thëmaûte. 
C'est  le  protochlorure  d'indium;  il  est  très  déliquescent  «H  se  dé- 
compose instantanément  par  Teau  à  la  façon  du  bichlorure  d'in- 
dium  ou  du  chlorure  aureux  : 

âlnCl  =  InCP  +  In2. 

On  a  trouvé  pour  densité  de  vapeur  :  5,296  à  1100-1150®, 
5,877  à  1200-1300%  5,534  à  1800-1400^  ;  calculé  pour  InCl  :  5J40. 

II.  Chlorures  de  gal/ium,  Trichloruve  de  gallium  GaCl*.  — 
Lor.^qii'on  chauffe  doucement  le  métal  dans  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux,  il  se  fait  directement  du  chlorure  gallique 
(comme  pour  Taluminium,  mais  non  pour  l'indinm),  sous  forme 
d'un  liquide  très  réfringent,  sublimable  en  aiguilles  blanches. 
Lorsqu'on  redislille  ce  pro  luit  dans  un  courant  de  CO*,  bien 
exempt  d'air,  on  voit  se  faire  un  léger  résidu  jaune  brun.  Peut-être 
est-ce  un  proto -hlorure  de  gallium  GaCl  ?  Peut-être  est-ce  ce  der- 
nier qui  se  produit  lorsqu'on  traite  par  Teau  le  bichlorure,  et  que 
M.  Lecoq  de  Boisbaudran  regirde  comme  un  oxyde  inférieur? 

On  a  trouvé  les  densités  de  vapeur  suivantes  :  8,846  à  850**, 
6,118  à  440%  6,144  à  606%5,185  à  1000-1 100<>;  calculé  pour  GaCl»  : 
6,081.  La  densité  est  donc  normale  au  rouge;  au-dessous,  il  y  a 
condensation  partielle  en  Ga'Cl^  sans  doute  ;  au-dessus,  il  y  a  dis- 
sociation partielle  en  chlore  et  chlorure  galleux. 

Bichlorure  de  gallium  GaCi*.  —  Peut  s'obtenir  en  chauffant  le 
métal  en  excès  dans  une  atmosphère  de  chlore.  Il  est  préférable  do 
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chauffer  un  mélange  de  trichlorure  et  de  métal  au  sein  d'un  om- 
rant  d*anhy<lride  carbonique  bien  exempt  d'air.  Ressemble  betn- 
coup  au  trichlorure.  Densité  de  vapeur:  4,823à  1000-1100»,â,568 
à  1300-1400^  calculé  pour  GaQ*  :  4,859.  Elle  est  donc  Dormaie. 
avec  dissociation  partielle,  en  Cl  *f-  GaGi^  i  des  températuroa  très 
élevées. 

III.  Remarques  sur  la  valence  des  éléments  du  groupe  de  lak- 
minium.  —  On  a  donc,  pour  l'aluminium,  un  seul  chlorure  AlGl*; 
pour  le  gallium,  deux  à  l'étal  isolé  :  GaCl'  et  GaCl';  pour  Tindium, 
trois:  InCI,  InCl*,  InCP;  pour  le  Ihallium,  quatre:  TlGl,  T1*CP. 
TiCl»  et  TlCl*. 

IV.  Chlorure  ferreux.  —  Densité  de  vapeur  nermaie  :  4^840  à 
1300-1 400«>,  4,292  à  1400-1500%  calculé  pour  FeGi«  :  4,375. 

V.  Chlorures  de  chrome  Chlorure  cbrûifîique,  — ^ On  trouve  pour 
la  densité  de  ce  chlorure  les  nombres  :  6,135  i  1065%  5,670 
à  1100-1200%  4,580  à  1350.1400%  calculé  pour  CrGl«  :  5,478. 
Cette  densité  est  donc  normale  ;  à  des  températures  très  élevées, 
il  y  a  dissociation  partielle  en  chlore  et  dilorure  chromeux. 

Chlorure  chromeux.  —  Obtenu  en  réduisant  le  chlorure  chro- 
mique  par  Thydrogène,  au*dessou8  du  rouge  ;  masse  cristallioe 
blanc  grisâtre,  très  peu  volatile.  Densité  de  vapeur  :  7,800  a  1900- 
1400%  7,278  à  1400-1500%  6,224  â  1500-1600-,  calculé  pour  CrCl*: 
4,256.  Les  densités  observées  sont  donc  compiises  entre  Gr'Ci* 
etCrCl»,  L.  B. 

Aetien  ile  l'ammeiilA^iie  «vr  «vel^ues  m^nt^mmim 
«n  Sviiffetèiief  9k.  RlDEAIi  (Cbem.  Soc,  t.  ëë,  p.  41).  — 
Ce  travail  complète  ceux  de  Wôhler  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  98,  p.  190, 
et  t.  tlM^  p-  258). 

Action  de  Fammoniaque  sur  Tanhydride  tungstique.  —  Ce  dei*- 
nier  était  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac sec.  Il  se  fait  une  matière  noire,  dont  l'analyse  complète  a 
conduit  à  la  formule  Tu^Az^H^O^.  La  désoxydation  est  moins  com- 
plète que  ne  l'avait  indiqué  Wôhler.- 

Action  du  chlorure  damwonium  sur  Fanbydride  tungstique,  — 
Ce  dernier,  calciné  plusieurs  fois  avec  du  sel  ammoniac,  jusqu'à 
poids  constant,  se  change  en  une  substance  noire  TuAz*,  TuO'. 

Action  de  fammoniaque  sur  Foxychlorure  de  tungstène 
TuO*Gl'.  —  On  chauffe  cet  oxychlorure  dans  un  courant  de  gaz 
ammoniac  bien  sec;  il  se  dégage  du  chlorure  d'ammonium  et  il 
reste  une  substance  bran  foncé,  semi-crisCalline,  non  azotée,  qui 
est  de  l'oxyde  TuO«. 
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Actioa  de  f  ammoniaque  sur  f  oxyeblorure  ronge  TuOCH.  —  Ce 
composé  peu  stable  fournit  une  matière  ooire,  sans  doute  l'azoture 
Tu«Aa«. 

Action  de  r ammoniaque  sur  le  chlorure  tungstique  TuCl«.  —  Ce 
chlorure  réagit  sur  le  gaz  ammoniac  sec,  même  à  la  température 
ordinaire;  il  9e  fait  une  substance  noire,  inattaquable  par  l'acide 
azotique,  Tadde  sulfurique  étendu  ou  les  solutions  alcalines,  mais 
attaquable  par  Teau  régale  ou  par  le  carbonate  de  sodium  fondu, 
combustible  à  l'air.  Dans  ces  diverses  attaques,  on  obtient  de 
Tacide  tungstique.  L'analyse  complète  conduit  à  la  formule  Tu*Az«. 

Le  gaz  ammoniac  ne  réagit  ni  sur  le  tungstène  métallique^  ni 
sur  l'oxyde  bleu.  l.  b. 

Sur  ile«  nain^raiiSL  ile  Iieadlaill*  (jkmmmmé)%  'M.  COIj- 

UJB  (Chem.  Soc,  t.  SS,  p.  91).  —  Analyses  de  léadhiilite,  ianar- 
kite,  calcédonite,  linarite,  pyromorphite,  vanadinite,  vanadio- 
pyromorphite  calcifèi'e  (Pb.Ga)*Ci{(P.V)0*p,  plombo-calcite  et 
ploœbo-aragonite  (Ca.Pb)GO^,  strontianile,  dolomie,  calamine. 
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Sar  Imm  çembiiuii«oii«  aromMiqneM  dut  bore» et  dm 
«ilieinm;  A.  MICHAEIilS  (D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  241).  — 
Uautour  répond  à  quelques  points  d'un  récent  mémoire  de 
M.  L.  Gatlermann(/Ayrf.,p.  186;  BulL,  3«  série,  t.  t)  ;  il  a  obtenu, 
avant  ce  dernier,  divers  dérivés  aromatiques  du  bore,  notamment 
le  bore-phényle  Bo(G«H5)3  [D.  ch.  G.,  1. 18,  p.  59,  et  1. 1:^,  p.  181^ 
Lieb.  Ann,  CL,  t.  ttti,  p.  397).  Lorsqu'on  fait  réagir  le  sodïiim 
sur  un  mélange  de  chlorure  de  bore  et  de  chlorure  de  phényl6,.la 
réaction  est  très  difiiciie  e^  on  n'obtient  que  des  traces  de  bore- 
phényle.  Mais  la  réaction  marche  bien  si  Ton  substitue  au  chlorure 
de  bore  le  phénylchlorure  de  bore  BoGl*.G^H^;  on  obtient  ainsi 
Bo(G^H^)^  sous  forme  d'une  belle  substance  cristalline,  très  fusible, 
brûlant  avec^  une  flamme  verte  très  brillante.  L'auteur  abandonne 
le  bore-phényle  à  M.  Gatterinann,  mais  désire  se  réserver  les 
autres  dérivés,  par  exemple  Tacide  phényiborique. 

Pour  ce  qui  concerne  les  dérivés  du  silicium,  M.  Gattennaun 
«eaUe  igaorei*  le  travail  de  M.  PoUs  (D.  cJi.  G.,  t.  ts,  p.  1544), 
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qui  s'est  réservé  TéLude  de  tels  dérivés.  M.  Gattermann  met  bien 
légèrement  en  doute  Texisieni^e  du  silicium-phényle  Si(C^H')*;  ce 
corps  est  admirablement  défini.  l.  b. 

JSote    «vr    le   fluorure    ile    métlijlef   ]¥•    COIjIjIE 

(Chem.  Soc,  t.  SS,  p.  110).  —  Avant  M.  Moissan  (C.  R.,  t.  t«9, 

p.  1155),  Tauteur  avait,  en  commun  avec  M.  Lawson,  préparé  ce 
gaz  en  se  servant  d'un  procédé  plus  simple  et  plus  commode  que 
celui  de  M.  Moissan.  Il  suffit  de  chaufTer  du  fluorure  de  tétramé- 
ihylammonium  et  de  faire  passer  les  gaz  produits  à  travers  un  tube 
à  ponce  sulfurique,  afin  de  retenir  la  triméthyiamine  ;  il  reste  du 
fluorure  de  méthyle  parfailement  pur  : 

A2(GH3)4Fl  =  CH3F1  -f  Az(CH3)3. 

La  densité  est  17,38  par  rapport  à  l'hydrogène  (calculé  17,05). 
Les  tensions  maxima  ont  été  déterminées  en  commun  avec  M.  Ram- 
say;  on  a  trouvé  par  exemple  11365  millimètres  à — 5*;  2C>621  mil- 
limètres à  4-  20*  ;  46010  millimètres  à  +  45^ 

Action  du  chlore  sur  le  fluorure  de  méthyle,  —  Au  soleil,  le 
chlore  se  substitue  à  l'hydrogène;  la  réaction  est  terminée  au  bout 
de  quelques  heures.  Il  se  fait  du  gaz  chlorofluorure  de  méthylène 

CH3FI  +  GP  =  GH2G1F1  +  HGl. 

Ce  dernier  gaz  est  difficilement  inflammable;  il  est  plus  soluble 
dans  Teau  que  le  fluorure  de  méthyle.  La  solution  chauffée  aban- 
donne tout  le  gaz  qu'elle  a  absorbé.  Abandonnée  à  elle-même,  a 
froid,  cette  solution  renferme,  au  bout  de  quelques  jours,  des 
acides  chbrhydrique  et  fluorhydrique.  La  densité  du  chlorofluo- 
rure de  méthylène  est  34,18  {calculé  84,25).  Le  chlore  ne  réagit 
pas,  ou  très  difficilement,  à  froid  sur  le  chlorofluorure  de  méthy- 
lène. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  en  quantité  appréciable  de 
fluorure  de  carbone  CFl*,  en  chauffant  au  rouge  vif  un  mélange 
de  fluorure  de  silicium  et  d'anhydiide  carbonique. 

A  ce  propos,  il  décrit  un  petit  appareil  fondé  sur  le  principe  de 
là  trompe  de  Sprengel,  et  destiné  à  entraîner  sans  perte  un  gaz 
d'un  récipient  dans  un  autre  et  inversemenl.Voir  la  figure  dans 
lÊ  mémoire  original.  l.  b. 

Aetlon  du  brome  «ar  le  ferrieyannre  de  petMi- 
«liimf  C-a.  REYJyOIiDS  [Chem,  Soc,  t.  AS,  p.  767).  — 
L'HUteur  a  fait  agir  l'iode  ou  le  brome  en  tubes  scelles  vers 
100-120^  sur  le  ferricyanure  de  potassium;  l'action  étant  prolongée 
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pendant  plusieurs  heures^  on  a^  avec  Tiode,  de  Tiodare  de  cyano- 
gène, du  perferricyanure  de  potassium,  de  l*iodure  de  polassium 
et  un  bleu  (sans  doute  du  bleu  de  Prusse).  Le  brome  réagit  de 
même,  mais  pins  énergiquement  encore,  de  telle  sorte  qu'on  n'ob- 
tient pas  de  perferricyanure. 

Si  l'on  fuit  agir  le  brome,  non  plus  en  tubes  scellés,  mais  dans 
un  ballon  à  reflux,  au  bain-marie,  la.  réaction  se  modère.  Si  le 
ferricyanure  est  en  excès,  on  a  un  bleu  qui  a  été  analysé,  et  qui 
est  très  voisin  de  celui  de  TurnbuU,  sinon  identique  avec  lui.  Si, 
au  contraire,  le  brome  est  en  excès  et  l'action  prolongée,  on  a  du 
vrai  bleu  de  Prusse. 

Enfîn,  avec  un  excès  de  brome,  si  Ton  a  soin  de  ne  pas  trop  pous- 
ser la  réaction,  on  a  une  substance  noire  qui  est  un  cyanure  de  fer. 
Pour  réussir  cette  préparation,  prendre  40  grammes  de  brome  et 
20  grammes  de  ferricyanure  de  polassium  en  solution  saturée,  et 
faire  bouillir  doucement  pendant  cinq  à  six  heures  dans  un  ballon 
à  reflux,  en  évitant  tout  bouchon  de  liège  ou  caoutchouc.  La  ma- 
tière, épuisée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  par  l'eau,  et 
séfhée  à  froid  dans  le  vide,  a  élé  complètement  analysée  ;  sa  com- 
position répond  à  la  formule  Fe^Cy®  -j-  4H*0. 

Ce  corps  forme  une  poudre  d'un  beau  noir,  brillante  et  friable, 
semi-cristalline.  La  potasse  la  transforme  en  un  mélange  de  fcrro- 
et  de  ferricyanures  avec  dépôt  d'oxyde  ferrique.  Les  oxydants, 
chlore,  brome  en  excès,  et  même  l'oxygène  libre,  la  transforment 
en  blru  do  Prusse.  Les  autres  réactions  sont  à  peu  près  celles  du 
bleu  de  Prusse. 

L'auteur  pense  que  le  nouveau  corps  est  un  ferricyanure  fer  roso- 
ferrique.  '    l.  b. 

Sur  la  eonstitution  du  niirétliane  f  «.  «OTTIli  « 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  94S,  p.  104).  —  Geuiher  a  proposé  pour  le 

nilréthane  la  constitution  CH^-CO-Az^q    [BuIL  (2),  t.  «4,  p.  28J 

en  opposition  à  la  formule  de  Victor  Meyer  CH'-CH'-AzO*.  Ce  der- 
nier a  répondu  à  Geuther  {D,  ch.  G.,  t.  S,  p.  29),  et  l'auteur  dé- 
crit ici  des  expériences  qui,  d'après  lui,  viennent  appuyer  l'opinion 
de  Geuther. 

Action  de  Tiodute  déthyle  sur  le  nitvéibane  sodé,  —  On  ajoute 
à  la  solution  d'une  molécule  de  sodium  dans  l'alcool  un  mélange 
d'une  molécule  d*iodure  d'éthyle  et  d'une  molécule  de  nitréihdne. 
On  ferme  ensuite  le  tube  dans  lequel  se  fait  la  réaction  et  on  le 
chauffe  au  bain-marie  pendant  deux  heures.  Après  Touverture  des 
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tubes  on  distille  l'aloool  an  bain^viarie  et  on  décompose  parra«; 
il  se  sépare  une  huile,  qu'on  lave  avec  une  soluiion  concentrée  (W 
chlorure  de  calcitnn,  qu*oa  sèche  sur  le  chlontre  de  caidamei 
qu'on  rectifle. 

Elle  distille  après  rectification  à  166-1 70^  et  m  pour  fennnle 
&WAtO.  C'est  un  liquide  jaune  clair,  d'une  odear  éihérée  et  dont 
la  densité  à  zéro  est  1,0102. 

Les  portions-  supérieures  de  la  préparation  de  ce  proïkiit  se 
décomposent  à  la  distillation  en  une  résina  noire  ai  une  huât 
basique  à  odeur  de  pyridine. 

L'auteur  explique  ce  fait  par  l'équation 

GSH'ïAzO  =  O^HSAz  +  H^. 
Enfin,  il  expli<|ue  la  formation  du  nouveau  coi^ps  par  l'équation  : 
ac*H«Aio*  4-  fc^fn  +  sc*H«0!it = sc«r'Azo  -f  sc>H«oa  -h  3BM>  +  t:ui  -f  AÉÊm. 

Action  de  Fiodure  de  métbyle  sur  le  sodonilrétbane.  —  Il  suffit 
de  chauffer  à  80%  on  obtient  une  huile  bouiUant  à  150-160*  de 
composition  C*H*AzO. 

Avec  riodure  de  propyle,  on  peut  préparer  une  huile  de  com- 
position C«H»AzO.  Elle  bout  à  175-178*  et  a  pour  densité,  à 
15%  0,9750. 

L'iodure  d'isobulyle  transforme  le  sodonitréthane  en  une  subs- 
tance huileuse,  de  composition  (?H**AzO,  qui  bout  à  !82-185*. 

L^auteur  explique  les  curieuses  réactions  qu'il  décrit,  par  une 
polymérisation  préalable  du  dérivé  sodé  dunitréthane.  La  réaclioa 
se  passerait  en  trois  phases. 

Première  phase, 

HNt 


CH»-C0-Aif  CH«-C=AiONa 

CH»-C0-Az'^ 


SNa=l  +2H«0. 

.  (lH«-C=AlO!it 

^0 


Deuxième  phase, 

CH«-C=.UO?îa  ^H«  ^CH-C=AiO?Ct 

I       I  -fCH'-CO-Aïf     =rAia*0+H«0  +  CH*sC^I      | 

Troisième  phase. 

CH«^CCl      I  -|-2RI  =  2NiI  +  CH«^C(^l      I 

^CH-CrAxONa  ^GH-CrAxOR 

•fir  la  ««eaiiil  nitro-étliaiie  f  lir«*m.  VIIMSTAV  ^^ 

V-9.  J^VXfOlIll  (Chem.  Soc.,  t.  as,  p.  iJU).  -*  £a  l^^t, 
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V.  Iff^er  a  annonce  qu'en  faisant  a^r  Tazotite  d'argent  sur  Tio- 
dure  d'ëthyle  il  se  produit  un  mélange  en  quantités  égales  de 
deux  nitro-éihanes  GWAzO*.  Ces  faits  onl  été  confirmés  en  1882 
et  1888  par  M,  Ktssal  (Soe.  cbim.  russe),  qui  attribue  à  ces  deux 
isomères  les  points  d'ébullition  29-30«  et  113^.  Les  auteurs,  ayant 
eu  à  préparer  de  grandes  quantités  de  nitro-élhnne,  ont  eu  recours 
à  la  même  réaction,  et  ont  constaté  qu'en  dehors  du  nitrite  d'é- 
thyle  il  ne  se  produit  aucun  autre  nitro-étbane  que  celui  qui  bout 

à  113^  A.    PB. 

Sur  Isi  poljwKkérimmtiowk  des  nitrilesf  E.  de  MEYER 

[J.  f.  prak.  Cà.  (2),  t.  SS,  p.  396]  ;  voir  Ut  Blémoire  (Bull., 
t.  ëBf  p.  294  et  265).  —  C^aoure  déibyle  distùléeuhire 
C«H*<>Az«=(C*H*A2)*.  —  On  ajoute  i  une  sdution  de  30  grammes 
de  cyanure  d'éthyle  dans  Télher  absolu  6  à  7  grammes  de  sodium 
en  petits  morceaux.  La  réaction  commence  à  froid  et  il  se  forme 
un  précipité  blanc  pulvérulent,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 
i'éthane.  On  enlèfe  la  majeure  partie  de  Téther  par  distillation,  on 
lave  ie  résidu,  aprèa  refroidissement,  avec  une  petite  quantité 
d'éther  et  on  le  pn^jetle  daM  Teav.  Il  se  forme  une  huile  surna- 
geant le  liquide  fortement  basique  ;  on  la  sépare  et  elle  cristallise 
an  bout  de  quelques  jours  en  lamelles  tabulaires.  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  réther,  ce  corps  fond  à  48*. 

L'auteur  admet  que  faction  du  cyanure  d'éthyle  sur  le  sodium 
se  fait  suivant  les  équations  : 

Na»  +  2GJH»CA«  =  NaCAa  +  C^H^  +  C^HWaGAs, 
C2H*iNaCA«  -1-  C«H5GAz  =  C^H^NaAz^ 

Le  cyanure  d'éthyle  dimoléculaire  bout  presque  sans  décom- 
position à  207*258*'.  U  se  dissout  peu  dans  l'eau  à  froid  ;  mais  l'eau 
chaude  le  décompose.  Il  est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans 
réther. 

Sa  densité  de  vapeur  concorde  bien  avec  la  formule  C«H*oAz«. 
Quand  on  chauffe  le  corps  à  une  température  supérieure  à  son 
point  d'ébullition,  il  se  sépare  en  2  molécules  de  cyanure  d'élhyle. 

Les  acides  le  décomposent  ;  il  y  a  départ  d'un  sel  ammoniacal 
et  formation  d'une  huile  bouillant  entre  185  et  19P  et  ayant  pour 
formule  C^H^AzO.  EUe  prend  naissance  d'après  l'équation  ; 

CMPAzH  4-  H20  =  AzH3  +  C^H^AzO. 

Cette  combinaison  se    laisse  transformer  très  facileoÉeiit  en 
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cyanure  d*éthyle  dimoléculaire  quand  on  la  traite  par   l'ammo- 
niaque aqueuse  concentrée. 

Ces  faits  permettent  de  fixer  la  constitution  de  ces  deux  pro- 
duits :  le  cyanure  d*éthyle  dimoléculaire  sera  r«-iniidopropioDyl- 

cyanure  d'éthyle 

G2HS-.C GH-GAz 

Il  I 

A«H    CH3 

Le  liquide  devient  ra-propionylpropionitrile  ; 
G2H5-CO-GH-GAB 

GH3 

Quand  on  chauffe  ce  dernier  corps  en  tube  scellé  à  150*  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  le  décompose  en  grande  partie 
en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  diéthylcarbonyle  : 

G2H5-CO-CH(GH3).GAz  +  iU^O  =  AzW  +  G2H5-GO-CH(CH3).COîH, 
C2H5-CO-GH(GH3)-C02H  =  CO^  +  CîHS-CO-GîHs. 

Le  diéthylcarbonyle  ainsi  obtenu  bout  à  100-101''.  Quand  oo 
traite  le  propionylpropionitrile  par  la  potasse,  dans  laquelle  i/^ 
dissout,  il  se  décompose  en  partie  en  ammoniaque  et  propiooate 
de  potassium. 

En  même  temps  que  Tacide  propionique,  il  se  forme  un  produit 
dont  le  sel  d'argent  se  réduit  fortement  et  qui  semble  être  Ta-ojry- 
diéthylcarbonyle,  qui  prendrait  naissance  suivant  l'équation  : 

C2H5-CO-GH(CH3)-CAz  +  H20  =  HGAz  +-  G3H5.GO-GH(CH3)OH. 

Quand  on  réduit  par  le  sodium  et  Talcool  le  cyanure  d'élhyle 
dimoléculaire,  il  se  forme  beaucoup  de  propylamine,  un  peu  d'am- 
moniaque et  un  autre  produit  qui  n*a  pu  être  isolé. 

Les  auteurs  expliquent  la  formation  du  cyanure  d'élhyle  dimo- 
léculaire par  une  sorte  d*atdolisaiion,  qui  se  fait  suivant  la  for- 
mule : 

G3H5-GAZ  +  GH-GAz2=G2H5-G(AzH)-GH.GAz 

CH3  tH3 

Celte  polymérisation  se  fait  par  Tinlermédiaire  du  sodium;  une 
partie  du  dérivé  sodé  blanc  qui  prend  naissance  a  pour  constitu- 
tion 

C2H5-C(AzNa)-CH.CAz 

I  ♦ 

GH3 

Taction  de  l'eau  le  décompose  en  hydrate  de  sodium  et  cyanure 
d'étliyle  dimoléculaire. 
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L'auteup  a  également  fait  agir  Téther  chloroxy carbonique  sur  le 
même  dérivé  sodé.  % 

A  une  solution  de  cyanure  d'élhyle  et  d'éther  chloroxy  carbo- 
nique dans  rélher  absolu,  on  ajoute  du  sodium  en  petits  mor- 
ceaux. On  obtient  flnalement  une  huile  distillant  entre  200  et  230«, 
contenant  Téther  cyanopropionique,  qui  a  été  caractérisé  par  sa 
décomposition  en  acide  propionique  et  acide  carbonique.  La 
réaction  est  la  suivante  : 


CH3-GHNa-GAz  +  Cl-COaC^Hs  =  NaCl  +  GH3.CH-CAz 

:02G2H5  ' 


ic 


Sur  le  eyanométliyle  dinRolëeulaire  |  R.  HOIjTZ- 

HT  ART  [J.  prak,  Cb,  (2),  t.  8#,  p.  343].  —  Ce  produit  s'ob- 
tient au  moyen  du  cyanure  de  méthyle,  comme  le  cyanure  d'éthyle 
dimoléculaire  à  Faide  du  cyanure  d'éthyle.  11  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores  fondant  à  52-53®.  On  le  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  la  ligroîne,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble. 

Quand  on  traite  ce  corps  par  Teau  bouillante ,  on  le  décompose 
en  ammoniaque  et  un  autre  corps  cristallisé  de  formule  C^H^Az^O. 
En  même  temps  il  se  forme  un  produit  fortement  réducteur  (oxy- 
acétone?)  et  de  l'acide  cyanhydrique. 

Traité  par  le  chlorure  d'acélyle  en  solution  éthérée,  il  se  trans- 
forme en  un  produit  (C^H^Az'j^GH^GOGl  que  Teau  décompose 
suivant  Téquation  : 

(G4H6Az2)20H3-GOGl  +  H20  =  Cm^Az^  f  AzH*Gl  +  GH3C02H. 

L.   BV. 


Sur    un    neuTean    procédé  dm  formatlen    de    la 
ejanétliine  et  de«  base»  analogues  |    E*  de  MEVER 

[/.  prakt.  Ch.  (2),  t.  89,  p.  584],  —  Si  Ton  chauffe  le  cyanure 
d*éthyle  avec  l'élhylate  de  sodium  sec  à  140<*  en  tube  scellé  et 
qu*on  traite  le  produit  par  Teau,  le  nitrile  est  en  partie  transformé 
encyanéthine.  l.  bv. 

Préparation  et  propriétés   de   l^allènef   «•   «US- 

TAirSOnr  et  1M.  OElHaAIVOFr  \J.  /.  prakt,  CL  (2),  t.  8^9 

p.  201].  —  Les  auteurs  ont  réussi  à  préparer  i'allène  CH*-C-GH« 
en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  le  propylène  dibromé  de  Reboul 
en  solution  alcoolique. 
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Oa  prépore  ce  propylène  éibromé  au  moyen  de  lairibrMnhydhDe 
de  la  glycérine,  préparée  elle-même  par  le  broine  et  le  bromure 
d'allyle.  Oa  fait  tomber  la  tribromhydrine  par  petites  portions  dans 
un  ballon  en  communication  avec  un  réfrigérant  ascendant  et  con- 
tenant de  la  potasse  caustique  pulvénsée.  Pour  terminer  la  réac- 
tion, on  chaulfe  au  bain  de  paraffine  à  une  température  de  145- 
150''.  La  réaction  qui  se  passe  est  la  suivante  : 

G3H5Bi*3  +  KOH  =  G3H*Br2  -|-  KBr  +  WO. 

On  change  ensuite  le  sens  du  réfrigérant  et  Ton  distille  ;  il  passe 
un  liquide  à  odeur  d'acroléine  et  de  l'eau.  Quand  toute  la  tribrom- 
hydriiie  en  excès  a  passé,  on  laisse  tomber  à  130^  la  température 
du  bain  de  paireHine  et  Ton  ajoute  de  Peau  goutta  à  goutte  par  nu 
entonnoir  à  robinet.  Enfin,  on  distille  le  résidu  dans  la  vapeur 
d'eau.  I/huile  qui  se  sépare  est  séchée  et  distillée  et  bout  à  la 
température  de  139-141*'.  Reboul  assigne  à  ce  produit  un  point 
d'ébuUition  de  10»  plus  élevé. 

Pour  la  préparation  de  Vaîlèney  on  fait  arriver  goutte  à  goutte 
le  propylène  dibromé  dans  un  ballon  communiquant  avec  un  réfri- 
gérant ascendant  et  contenant  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Talcool  à 
80  0/0.  On  chauffe  le  ballon  au  bain-marie.  Si  on  ajoute  20  gouttes 
du  bromure  y  le  dégagement  gazeux  commence  aussitôt  et  se  main- 
tient ensuite  régulièrement  à  mesure  qu'on  ajoute  le  bromure.  On 
le  recueille  sur  Teau  dans  un  gazomètre,  après  Tavoir  lavé  dans 
une  petite  quantité  d'eau.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  beaucoup 
moins  solubie  dans  Teau  que  ne  Test  Tallylène.  Le  rendement  est 
de  900  à  1,000  centimètres  cubes  pour  10  grammes  de  propylène 
brome. 

Le  gaz  ainsi  préparé  est  incolore  et  possède  une  odeur  analogue 
à  celle  de  Tallylène  1 1  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  mais  ne 
donne  aucun  précipité  dans  les  solutions  ammoniacales  du  chlorure 
cuivreux  ou  du  nitrate  d*argent.  Au  contraire,  le  chlorure  mercu- 
rique  en  solution  aqueuse,  de  même  que  le  sulfate,  donne  avec 
lui  des  précipités  blancs.  Il  s'unit  vivement  avec  le  brome  pour 
donner  une  combinaison  incolore  C^H^Br*.  Celle-ci  est  liquide  à  la 
température  ordinaire  et  possède  une  odeur  camphrée,  analogue  à 
celle  du  tétrabromure  d*allylène. 

Ce  tétrabromure  a  été  prépnré  en  assez  grande  quantité  et  ana«- 
lysé  ;  soumis  à  une  température  de  — 18**,  il  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qui  reprend  Tétat  liquide  aux  environs  de  O*".  U  distille 
à  la  pression  ordinaire  vers  215-220°  en  se  décomposant  parlielle- 
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ment  et  en  perdant  beaucoup  d'acide  bromhydrique.  Sa  densité 
est  d  environ  2,68. 

Au  eontraiire,  le  tétrabromure  d*allylène  reste  liquide  dans  le 
mélange  réfrigérant;  il  se  décompose  à  la  distillation  comme  le 
tétrabromure  d^aîlène. 

Enfin,  l'analyse  de  Tallène  a  montré  que  ce  procédé  de  prépa- 
ration le  donnait  tout  à  fait  pur. 

Faworsky  a  montré  que  les  carbures  alléniques,  chauffés  avecle 
sodium,  étaient  transformés  en  hydrocarbures  acétyléniques.  L'au- 
teur a  dissous  de  Taliène  dans  Téther  et  y  a  ajouté  du  sodium.  Le 
tube  dans  lequel  se  faisait  cette  opération  a  été  scellé  et  le  mélange 
abandonné  à  la  température  ordinaire  pendant  plusieurs  heures  ; 
il  n'y  a  pas  eu  de  réaction.  Mais  si  Ton  chaufTe  à  lOO  pendant 
12  heures,  le  sodium  se  transforme  en  une  poudre  blanche.  A  l'ou- 
verture des  tubes  refroidis,  il  n'y  a  pas  de  pression  ;  on  se  débar- 
rasse de  la  majeure  partie  de  Téther  par  décantation  et  l'on  sèche  le 
précipité  blanc  dans  un  courant  d'hydrogène,  à  une  douce  chaleur. 
La  masse  blanche  qui  reste  dans  le  tube  est  reprise  par  l'alcool, 
puis  par  l'eau.  Il  se  dégage  un  gaz  qui  n'est  autre  que  i'allylène. 
On  l'a  caractérisé  par  son  action  sur  les  solutions  ammoniacales 
de  chlorure  cuivreux  et  de  nitrate  d'argent  qu'il  précipite.  La 
réaction  de  Faworsky  s'applique  donc  aussi  à  l'aliène  ;  de  plus, 
cette  opération  établit  d'une  manière  irréfutable  la  consti- 
tution de  Vaîlène  CH*=C=CH«  et  celle  de  son  tétrabromure 
CH«Br.CBr«-CH*Br. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  facilement  l'aliène  ;  quand 
on  rétend  d'eau  et  qu'on  le  sature  par  la  potasse,  il  se  sépare  une 
couche  à  odeur  d'acétone.  On  a  pu,  en  effet,  isoler  de  l'acétone 
qui  se  produit  d'après  les  équations  : 

CH2=C=CH2  -y  2SO*H2  =  CH3-C(SO*H)2-CH3, 
CH3.C(S04H)2-GH3  -\-  H20  =  CH3-GO-CH3  +  -iSO^H^. 

L.    BV. 

9«r  la  l^remnriitioii  il*iieMefl  erupaMi^ue»  f  C*  IIEI«Ij 

{D.  ch.  G, y  t.  9t9  p.  1726).  —  A  l'occasion  d'une  publication  de 
M.  Volhard  {Lieb.  Ann.  Ch.^  t.  «A*,  p.  141),  Tauteur  remarque 
que  le  procédé  de  bromuration  des  acides  organiques  indiqué  dans 
ce  mémoire  n'est  qu'une  modification  de  celui  qu'il  a  lui-même 
exposé  en  1881  {Bali,  t.  8S«  p.  3^9),  modifie:! tion  qui  consiste 
à  augmenter  la  proportion  de  phosphore  employée.  Il  établit  nette- 
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nient  ses  droits  à  la  priorité  dans  remploi  de  cette  méthode,  cpie 
nombre  de  chimistes  ont  appliquée  depuis,  et  rappelle  qu'on  peut 
remplacer  le  phosphore  par  le  soufre  ou  le  sulfura  Je  carbone. 
D'ailleurs,  les  recherches  faites  en  commun  avec  M.  Gantter  soi 
les  produits  de  substitution  bromes  de  Tacide  subénque  ont 
montré  que  s'il  y  a  une  modiPication  à  faire,  c*est  bien  plutôt  en 
diminuant  la  proportion  de  phosphore  qu'en  l'augmentant,  car  en 
la  réduisant  à  0,05  0/0  du  poids  diacide  suhérique  employé,  on 
opère  la  substitution  du  brome  en  quel  |ues  heures,  alors  que  sans 
phosphore  il  n'y  a  aucune  action  au  bout  du  même  temps. 

A.    FB. 

Préparatloii  de  l'aelde  dibroiiiosueeinîqiief  J.  €&•- 

RODETZIlir  et  C.  HEIili  {D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  1729).  — Lors- 
qu'on chauffe  en  vase  ouvert  l'acide  succinique  (35  gr.)  avec  une 
quantité  de  brome  (170  gr.)  et  de  phosphore  amorphe  (7  gv.)  plus 
que  suffisante  pour  produire  l'acide  dibromosuccinique,  on  n'ob- 
tient jamais  que  l'acide  monobiomé.  Tout  autre  est  la  réaction 
lorsqu'on  opère  en  vase  clos;  on  peut  dans  ce  cas  réduire  de  beau- 
coup la  proportion  de  phosphore,  sans  inconvénient;  la  quantité 
d'acide  diLromosuccinique  produit  s'élève  à  60  ou  70  0/0  du  ren- 
dement théorique. 

Après  avoir  étudié  la  réaction  en  faisant  varier  la  température 
et  la  quantité  de  phosphore,  les  auteurs  se  sont  arrêtés  au  procédé 
suivant  :  on  mélange  intimement  400  grammes  d'acide  succinique 
bien  sec  avec  l'',6  ou  2  grammes  de  phosphore  amorphe,  lavé  et 
séché;  on  introduit  10  grammes  de  ce  mélange  dans  chaque  tube 
et  on  ajoute  9**^,4  de  brome,  qu'on  agite  trois  fois,  au  préalable, 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Lorsque  la  réaction  entre  le 
brome  et  le  phosphore  a  cessé,  on  scelle  les  tubes  et  on  les  porte 
rapidement  à  liO"*;  puis  on  laisse  tomber  la  température  et  on  la 
maintient  pendant  quelque  temps  à  130^  Au  bout  de  deux  heures 
de  chauffe  totale,  on  ouvre  les  tubes  pour  évacuer  l'acide  brora- 
hydrique,  et  on  les  chauffe  de  nouveau  comme  il  vient  d'être  dit. 
On  évite  ainsi  les  explosions,  qui  sont  très  fréquentes  lorsqu'on 
laisse  la  température  monter  lentement  jusqu'à  130^.  On  broie  le 
contenu  des  tubes  avec  de  l'eau  tiède,  et  on  fait  bouillir  la  poudre 
obtenue  avec  de  l'eau  ;  la  solution,  filtrée  à  chaud,  laisse  déposer 
p^r  refroidissement  l'acide  dibromosuccinique  pur. 

Les  auteurs  ont  modifié  de  la  manière  suivante  la  préparation 
du  dibromosuccinate  d'ethyle.  On  dissout  l'acide  dans  le  double 
de  son  poids  d'alcool,  et,  dans  la  solution,  on  laisse  tomber  goutte 
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à  goutte  de  l'acide  sulfurique  conceniré,  tant  que  l'acide  dibromo- 
succinique  qui  se  sépare  peut  se  reiiissoudre  par  agitation;  puis 
on  chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures  au  bain-marie.  On  ob- 
tient par  refroidissement  des  aiguilles  fusibles  à  55-56'',  dont  le 
point  de  fusion  s'élève  à  58""  après  une  cristallisation.       a.  fb. 

tMénwém  salflnlQiieM  de  1»  earbamide  et  de  la 
thioearbamide  f  Cî.  lfIA€-«01VA]y  [Chem,  soc,  t.  51  ^ 
p.  666).  —  Di'trichloromélhyîsullînate  de  dîtbiocarbamide 
(CSAz*H*)*(CCl*SO')'.  —  A  une  solution  aqueuse  concentrée  et 
froide  de  dichlorure  de  diihiocarbamide  (CSAz*H*)«Cl',  on  ajoute 
une  solution  concentrée  de  trichloroméihylsulfinate  d'ammonium 
GCl^.SOOAzH*  (corps  qu'on  obtient  facilement  en  traitant  par 
l'ammoniaque  concentrée  le  clilorure  trichlorométhylsulfoniquc 
GCl^.SO^Cl,  et  évaporant  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  laisse 
déposer  des  cristaux).  On  obtient  au  bout  de  peu  de  temps  un 
dépôt  de  fines  aiguilles  qu'on  lave  à  l'eau  pour  les  débarrasser  du 
chlorure  d*ammonium  formé,  et  qui,  séchées  dans  le  vide  sec, 
répondent  bien  à  la  formule  donnée  plus  haut. 

La  solution  de  ce  corps,  traitée  par  l'acide  azotique  étendu, 
donne  immédiatement  le  dmitrate  (CSAz'H*)«(Az03)*  ;  l'action  de 
la  potasse  caustique  ou  de  la  chaleur  produit  un  dépôt  de  soufre, 
dont  la  production  est  retardée  par  la  présence  d'acide  chlorhy- 
drique.  Le  brome  donne  immédiatement  un  précipité  de  bromure 
trichlorométhylsulfonique  CGl^ .  SO*Br. 

Le  di^trichloromélhylsulflnate  de  diihiocarbamide  est  plus  so- 
luble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau,  et  se  dépose  de  sa  solution 
alcoolique  en  groupes  étoiles  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  124-125*'. 

Tricbloromélhylsuinaaie  de  Ihiocarbaûdde  CSAzm^.CGï^SOOH. 
—  On  prépare  ce  corps  en  dissolvant  dans  Talcool  absolu  la  thio- 
carbamide  et  le  trichlorométhylsulflnate  d'ammonium,  dans  le 
rapport  de  leurs  poids  moléculaires,  et  ajoutant  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique  concentré'.  La  liqueur  alcoolique,  débarras- 
sée par  fiUration  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  formé,  laisse 
déposer  par  évaporation  des  cristaux,  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  une  petite  quantité  d'eau.  Le  nouveau  composé  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  assez  solubledans  Téther. 
11  cristallise  dans  l'eau  en  beaux  prismes  aplatis,  fusibles  à  139°. 
La  potasse  caustique  ne  donne  pas  de  précipité  de  soufre,  ce  qui 
différencie  ce  corps  du  dérivé  de  la  diihiocarbamide. 

TricbloroméibylsalCimte  de  carbamide  COkT^Vi^fiCX^^OOM, — 
On  dissoul  de  la  carbamide  (â<f%â5)  et  du  trichlorométhylsulflnate 

TAOISISMB  8BR.,  T.  I,  1889.  —  SOC.  CHIM.  ^47 
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d'ammonium  {^^)  dans  l'alcool  absolu  {20"^%  et  on  iak  passer  dans 
la  solution  un  courant  de  gaz  cblorhydrique  «n  évitant  d'ea  em- 
ployer un  excès.  On  évapore  à  sec,  dans  le  vide  et  a  XnoidL,  la  li- 
queur fiLU'ée.  On  fait  recristailiser  la  mafise  ohteaue  dansi'aloool 
absolu,  puis  dans  Téther  absolu.  On  obtient  une  masse  confuse  àe 
petits  prismes,  très  solubles  dans  Teau,  l'alcool  absolu,  Téllier, 
insolubles  dans  la  beaziae.  La  solution  aquevae  se  décompose 
très  facilement;  elle  donne,  avec  Tacide  nitrique,  ie  Aiirale 
GO  Az«H*CGl»SOOH .  HAzO». 

Ce  oorps  commence  à  fondre  vers  OO"",  puis  «e  décootp^se  ve» 
96-100^ 

TrichlorométMylsulfonyUhiooarJmnide  CSAz«H».Ga«SO«  (?/. 
—  Si  Ton  fait  agir  2  molécules  de  chlorure  trichlorométbylsislfo- 
nique  sur  quatre  molécules  de  thiocarbamide  en  solution  dans 
l'alcool  élbéré,  il  se  sépare  du  dicblorure  de  dithiocarbanûde  et  ta 
solution  alcoolique  éthérée,  évaporée  à  aec,  a  froid,  en  présence 
d'acide  sulfurique,  fournit  une  masse  qui  renferme  du  soufre  et 
de  l'acide  chlorhydriqae,  provenant  probablement  de  la  décompo- 
sition d'une  partie  du  dicblorure  resiée  en  solution.  On  enlève  le 
soufre  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l'alcool  absolu,  en  rejetant  ie  produit  de  la  première 
extraction  par  ce  dissolvant. 

Hur  la  eeiiMtUiiUon  de  l'aeide  mMitoiii^me  i 
R.  AUTSCHIITZ  et  e.  «IJLIiET  {Lieb.  Ann,  CL,  t.  9â9. 
p.  99  à  111).  —  L'acide  mésitonique,  un  des  produits  de  conden- 
sation de  l'acétone  en  présence  de  l'acide  cyanbydrique,  a  élé 
étudié  par  M.  Pinner  {Bull,,  t.  ZB,  p.  363,  et  L  »»,  p.  283)  ;  il  a 
pour  constitution 

(CH8)a=C=GH-G(OH)<:gg2j,      ou      {GH3)2=G<ggJf^^™^ 

M.  Pinner,  se  basant  surtout  sur  l'existence  d'un  dérivé  acétylé, 
s^est  prononcé  pour  la  première  de  ces  formules  représentant  un 
oxyacide  a.  Les  auteurs  comparent  les  analyses  de  ce  dérivé  acé- 
tylc  et  celles  du  dérivé  éthylé:  les  unes  et  les  autres  conduisent  à 
la  formule  de  ce  dernier.  Remarquant  en  outre  que  le  point  d'ébuUi- 
tion  de  ces  deux  dérivés  est  le  même,  ils  concluent  à  la  non-existence 
du  dérivé  acélylé^ La  seconde  formule  est  celLe  de  Yacidea'dimétbyl- 
lévulique.  Pour  approfondir  la  constitution  de  Facide  mésitonique, 
ils  ont  étudié  l'action  de  la  phénylhydrazine  siu:  ce  corps,  son 
oxydation  et  sa  réduction. 

L'acide  mésitonique  fond  à  74'' «t  non  à  90^;  il  bout  à  •1^''  sous 
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ane  pression  de  i^  inillinDètres.  En  ajontant  de  Taeëtate  de  pfaényl- 
hydrazme  i  sa  solution  aqueuse,  il  se  sépare  «n  conposé  oléa- 
g^ineux  qui  cristallise  bien tAt  et  qui,  redissous  dans  l'aioool  aqueux» 
cristallise  en  peitiis  prismes  incolores,  fusibles  à  121'',5T  Ce  corn* 
posé  renferme  C**H**'A£*0«  et  doit  être  Vucide  phénvlhjdr^E^ne* 
a-dJiaéthyMévuiiqw  (GH»)*C-CH«-C  =  Az.AzHC«H».   Traité  par 

COnï     CH» 
HGi,  oe  dérivé  pbéDylhydraziaique  se  transforme,  oomme  celai  de 
l'acide  lévulique,  «n  un  corps  très  stable,  fusible  à  84'' 

(€H3)20CH2-C(CH3)=Az 

CO — AzG^Hs' 

Traité  par  Tacide  azotique,  Tacide  mésitonique  est  converti  en 
acido  diméthylm'alonique  (CH3)«  =  C  =  (CO«H)«,  fusible  à  185o  en 
se  décomposant. 

Uacide  tévuKque  donne,  comme  Ton  sait,  la  valérolaclone  par 
Taction  de  Famal^ame  de  sodium.  L^acide  mésltonique  conduit  de 
môme  à  la  oL'diméUjyhalérjrklactone  (CH»)«  =  G-  CH*  -  GH  -CH». 

ào — 6 

Par  réthei»  on  enlève  celte  lactone  au  produit  de  la  réduction, 
puis  Ton  distille  dans  le  vide  le  résidu  de  la  solution  éthérée. 
Le  diméthylvalérolactone  se  présente  en  beajax  cristaux  fusibles 
à  52<>  ;  elle  distille  dans  le  vide  à  86^ 

Toutes  ces  réactions  démontrent  donc  que  ]*acide  méaitonique 
correspond  à  la  seconde  des  formules  ci-dessus. 

L*acide  mésitonique  fournit  par  la  distillation  une  lactone  distil- 
lant à  iijV  et  fusible  a  24""  (Pinner). 

Cette  lactone  est,  d'après  ce  qui  précède,  ïa'-dimvthfl'^-aogé- 
licolactone  (CH3)«=  C  -  CH  =  CCH» 

00 0  13).  w. 


»«r   le    iliiiMaFlHrMéM»te    <Éi^tfcyii^ie   ««    ««r 

Ae  M.  WkmmmM%  WU  ASfICHtJTB  [Uetu  Ann.  Càem,^  t.  #€9, 
p.  111  à  122).  —  Le  racémate  de  méthyle  se  forme  par  Fuiiion  des 
tartrates  de  méthyle  droit  et  gaucbe  {Bull,,  t.  ae,  p.  67).  Les 
dérivés  tartriques  droits  et  g^ruches,  dans  lesquels  les  groupes 
hydrosyliques  sont  remplacés  par  des  radicaux  m^onatomiques, 
s'unissent  également  pour  former  les  dérivés  racémiques  corres- 
pondanUs.  C'est  ce  qui  a  lieu  pow  les  dérivés  diacétylés.  Le  dia- 
oé<9i-4anrate  ée  nàtkyle  drait  «élé  décrit  par  M.  A.  Pietet  i  Fanteur 

Digitized  by  VjOOQIC 


740  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE    CHIMIE. 

a. préparé  le  composé  lévolartrique  correspondant.  Il  cristallise 
dans  la  benzine  en  grandes  tables  clinorhombiques  dont  les  cons- 
tantes cristallographiques  ont  été  déterminées  par  M,  Hiiitze  ;  elles 
sont  indiquées  comparativement  à  celles  du  dérivé  dexl^og^Te, 
établies  par  M.  Sorel.  Le  dérivé  diacélylé  gauche  fond  à  103*;  fl 
est  légèrement  lévogyre  :  [a]^= — l'^jS;  pour  le  dérivé  droit, ona 

[a]  =+*°j^-  L'union  de  ces  deux  dérivés  donne  le  diacétylpê- 
cémato  de  méthyle  fusible  à  86%  plus  soluble  dans  la  benzine  que 
ses  composants.  Il  est  identique  avec  celui  obtenu  directement  par 
Tacide  racémique.  Il  est  à  tables  du  type  orthorhombique. 

Le  poids  moléculaire  du  dérivé  racémique  est  exactement  le 
même  que  celui  du  diacétyllartrate  de  méthyle  droit,  soit  262;  les 
nombres  trouvés  sont,  pour  le  premier,  270  ;  pour  le  secon(/,  268, 

ED.    W. 

Aetioit  de  l*étlier  o&filiqae  sur  le«  Ii»etane«i  H^* 

IVlHIilCEIIii;!!  (LitiA.  Ami,  CL,  i.  94«,  p.  342  à  SÂlj." 
Le  produit  de  Taclion  de  Télhylate  de  sodium  sur  Téther  oxalique 
étant  traité  par  laphlalide  (laclone  o.-oxyméthylbenzoïque)  doi\tie 
un  éther  C**H*<>05  (t.  49,  p.  639),  qui  doit  èlre  envisagé  comme 

XH-CO.CO*C«H» 
Yéthcr  hydrophialyloxalique  Qfi[\\    >0  .    Il  donne 

^GO  • 
avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison  C**H*«Az*0*  cristallisant 
dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  lôT-loO*».  Cet  éthor  c  st  neutra- 
lisé par  2  molécules  de  potasse;  cliauiïé  avec  une  troisième  mo- 
lécule de  polasse,  il  est  dédoublé  en  alcool,  acide  oxalique  el  ac/tit? 
oxymétbylbenzoïque.  Ses  produits  d'oxydation  par  Tacide  azotique 
sont  Tacide  oxalique  et  Tacide  phtalique.  éd.  w. 

Aeiion  de  l'ëtlier  aeétique  sur  l'étlier  plit«li««^' 

W.  WlSIilCEJVUS  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  «4«,  p.  347  à  355). 
—  L'auteur  a  déjà  fait  connaître  un  dos  produits  de  l'action  du  so- 
dium  sur  le  mélange  de  ces  élher6(flw//.,t  49,  p.  145)  Le  produit 
immédiat  est  le  sodium'dikélohydriiidène'Carbonaie  délbyl^ 
C«H*<g2>CNa.C0«C«Hs  +  H«0  (anhydre  à  107«).  Il  est  soluble 

dans  Teau  chaude,  d'où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes.  Sa 
solution  est  neutre  et  donne  des  précipités  jaunes  avec  IfS  s^^'» 
métalliques.  Le  sel  d'argent  est  cristallisable;  le  sel  de  cuivre 
(C«*H«0*)«Cu  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  eo 
cristaux  verts.  La  combinaison  sodique,  traitée  par  racidesulfuriq^® 
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étendu, fournil  Vacide  libre  G^^W^O^  fusible  à75-78*»en  se  décom- 
posant, insoluble  dans  Tean,  soluble  ilans  l'alcool,  Téttier,  la  benzine. 
Cet  acide  est  très  instable  et  se  dédouble,  notamment  sous  l'influence 
d'un  excès  d'alcali,  en  CO*,  alcool  et  le  produit  C»H«0*  décrit  pré- 

PO 
cédemment  et  qui  est  le  dikétohydrindène  aY»f'**H*<p!::>CH^,  qui 

fond  à  129-1^1"  en  se  décomposant.  Sa  combinaison  phéDylhydva- 

/C-Az«H.G«ll5 
zinique  CfiW^i     >CH*  est  un  précipité  floconneux  jauae, 

fusible  à  162-1 63«.  Le  dérivé  isonilrosé  C«H*iCO)«C  =  AzOH  est 
un  précipité  jaunâtre  cristal  isable  dans  l'acide  acétique  en  lamelles 
triangulaires  fusibles  à  197-198°;  on  l'obtient  par  l'action  de  Tacide 
sulfiirique  étendu  sur  la  solution  sodique  du  dikétohydrindène, 
additionnée  d'azotite  de  sodium. 

Le  dérivé  dibromé  C^H*(CO)*CBr*,  produit  par  l'action  du  brome 
sur  la  solution  acétique,  cristallisée  dans  l'alcool  en  tables  incolores 
fusibles  à  176-177".  11  est  évidemment  identique  a.vec  le  produit 
obtenu  récemment  par  MM.  Zincke  et  Gerland  en  faisant  agir  le 
brome  sur  la  bromamidonaphtoquinoniinide. 

En  traitant  le  composé  sodi jue  primitif  par  l'iodure  de  méthyle 
à  120*,  on  obtient  le  méthyldihHohydrindpnvcarbonate  détbyle 
C«H*(C0)«.C(CH3).C0«H»  crislallisant  mal  dans  l'alcool,  mais  se 
déposant  dans  l'éther  de  pétrole  en  prismes  étoiles  fusibles  à  72- 

74".  ED.  w. 

Aetâaii  de  l'éther  métHilique  ehloré  sur  le  so- 
dlnm-malaiiate  d'éthyle^  €1.  RliEBER  (Lie/>.  Ann,  Cb., 
t.  lÊûUf  p.  97  à  114).  —  La  préparation  de  l'oxyde  de  méthyle  mo- 
nochloré qui  se  fait  sans  explosion,  d'après  M.  Friedel  {DuIL,  t.  YS^ 
p.  171),  est  loin  cependant  d'être  sans  danger  suivant  l'auteur. 
Pour  le  préparer,  il  fait  arriver  le  chlore  sec,  dilué  dans  CO*  sec, 
et  le  gaz  oxyde  de  méthyle  en  excès,  dégagé  de  sa  solution  sulfu- 
rique  par  l'eau,  puis,  refroidi  et  desséché  dans  un  long  serpentin 
de  2  millimètres  de  diamètre,  dans  un  cylindre  de  métal,  et  ensuite 
dans  un  second  serpentin  exposé  à  la  lumière  diffuse.  Lorsqu'on 
est  en  possession  d'une  certaine  quantité  de  produit  brut,  on  peut 
y  dissoudre  de  l'oxyde  de  méthyle  et  y  faire  arriver  le  chli)re  par 
un  tube  capillaire.  Le  produit  brut  renferme,  outre  l'éther  mono- 
chloré, des  produits  chlorés  supérieurs  et  le  chlorhydrate  d'éther 
méthylique  décrit  par  M.  Friedel;  on  se  déban'asse  de  celui-ci  paj' 
une  ébullilion  prolongée  au  réfrigérant  à  reflux,  puis  des  produits 
supérieurs  par  distillation  fractionnée. 
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Action  sur  le  sodiummalonête  déthyle.  —  Oa  fait  ^ 
23  grammes  de  sodium  sur  160  grammes  d'éther  malonique  addi- 
tiottué  de  1,500  grammes  d'éther  anbydre,  puis  ou  ajoule  au  pro- 
duit ^  la  réaction  8Û?^5  d'éther  méthylique  chloré  (bouiUa&t  à 
SO^'^S),  La  l'éaction  est  assez  énergique  e,tréther  entre  en  ébullition. 
On  achève  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie,  on  ajoute  de 
Teau  pour  dissoudre  le  chlorure  de  sodium  qui  s'est  séparé.  Où 
décante  la  solution  éthérée  et  on  la  distille  après  l'avoir  déshydratée 
par  du  sulfate  de  sodium  anhydre.  On  obtient  ainsi  une  huile  qui 
ne  bout  pas  sans  décomposition.  Traitée  par  le  sodium  en  excès, 
dissoute  dans  l'alcool  absolu,  elle  donne,  après  séparation  d'une 
masse  saline  déliquescente  et  distillation  de  l'alcool,  un  liquide  in- 
colore passant  entre  238  et  243°,  répondant  à  la  formule  C"Pf*^, 
et  donnant  par  la  saponification  un  acide  C"H**0^,  qui  est  Vaclà 
diméthoxydimélkyîmalomque  C(CH«.O.CH3)2(COOH)«.  Son  élher 
est  sans  doute  formé  d'après  l'équation  : 

Les  sels  de  cet  acide  soat  très  hygroscopiques  ou  gommeui. 
Lui-^méme  cristallise  en  prismes  tricUniques,  très  solubles  diD5 
Teau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  peu  dans  le  chloroformejur 
sibles  à  136-138*».  Chauffé  lentement,  il  se  décompose  déjà  à  liO», 
rapidement  à  140°,  en  perdant  GO*  et  de  l'alcool  mélhyiique.  Lfi 

résidu   est  Vacide  méthoxyméihacryUque  CH^=C<pqqtt' 

C'est  un  liqukie  distillant  à  235-^40*,  sohiblie  dans  Feau,  ainsi  que 
tous  ses  sels.  Le  seî  d'argent  Q^H'^AgO*,  le  moins  soluble,  crisla^ 
lise  en  aiguilles.  L'acide  iodhydrique  coDvertit  cet  acide  en  iodare 
de  méthyle,  acide  Is^obutyrique  et  eau. 

La  masse  salme,  formée  en  même  temps  que  l'éther  drméthoxy- 
diméthylmalonique,  a  été  neutralisée  par  HCl,  épuisée  parTéthey 
pour  enlever  Télher  qui  l'accompagne  encore,  puis  précipitée  par 
le  chlorure  de  baryum.  Le  précipité,  décomposé  par  une  quanli^ 
équivalente  d'acide  sulfurique,  donne  une  solution  qu'on  ne  pent 
évaporer  que  dans  le  vide,  car  elle  dégage  CO*  déjà  à  une  douce 
chaleur.  Le  résidu  de  l'évaporatioo  est  une  masse  porcelanée, 
inaltérable  à  Tair,  très  soluble  dans  l'eau,  mais  cris tallisable  dans 
l'éther  absolu.  C'est  un  acide  se  décomposatit  à  1 68**  avec  effer- 
vescence. Il  a  po«r  composition  CHK)^  et  constitue  Vacide  sf^ 

tîmie-dinmlonique  g02H^^^*^"*"^^'^C0«H-  Ses  sels  alcalins 
soni  cristallins  et  très  déliquescents.  Les  sels  die  baryum,  de  cal- 
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cimn,  de  plomb,  avec  la  e^rmule  généraiie  C'^M^O»'  +  ^»0,  sont 
des  préei{>ilé6  obtenus  par  double  décomposition.  Les  sels  acidfes 
des  métaux  alcalino-teiTeux  sont  solubles dans  Feau  et  précipitables 
pat*  ralcooiy  mais  en  se  dédoublant  parfeiellemant  en  sel  amitite  et 
acide  libire.  Véliep  télréthylique  G3H*(C0*C^HS)*  (aeiioD  de  HCl 
sur  le  sel  de  baryum  délayé  dims  Talcool  absolu)  est  m  liquide 
distillant  à  240''  dans^  le  vkle.  Le  sodium  aigit  sur  cet  éthev  pour 
donner  un  dérivé  sodique^  que  Tiodure  d*étliyle  transforme  en  éthev 
éiLylméthènedimulôDkjue  C^'^U^^O*,  liquide  distillaat  à  245-250'* 
dans  le  vide. 

Chauffé  a  180%  L'acide  méthènedicarboniqjMe  perd  2C0^  et  fouimit 

Vacide  glutariqiie  ^H«<^[Jj-^2oH'  ^^^^^^^  ^  97-98^ 

En  terminant,  l'auteur  revient  sur  la  réaction  première  entre 
réther  méthylique  chloré  et  Téther  sodiummalonique  et  est  amené 
à  la  représenter  par  l'équation  : 

ED.   w. 

Action  de  l*éther  bidilsré  sur  le  plténolt  éiliényl- 
triphénol  ou  aeide  iooleueovosoliquei  S*  VklSIil- 
CE!Vi;5»  et  H.  REI]VHARDX(Li67j.  Aim.  ch.,  t.  «48,  p.  158). 
~  Quand  on  fait  réagir  1  molécule  d*éther  bichloré  sur  3  molé- 
cules de  pbéaoi ,  il  se  dégage  1  molécule  d'acide  eblorhydriq^ie  et 
1  molécuie  de  chionire  d'éthyle,  qui  prend  naissance  par  l'action 
de  cet  acide  sur  Talcool  naissant.  On  distille  euî^uile  au  bain-inarie 
pour  chasser  l'éther  bichloré  inattaqué  ;  le  contenu  du  ballon  se 
prend  en  masse  par  refroidiôsemenU  On  traite  cette  niasse  pai*  une 
lessive  alcaline  qui  dissout  pitesque  tout,  on  ûltre  la  soUiti<Mi  et  on 
déc(Hnpose  par  Tacide  chlorhydrique.  La  précipité  CLoconneux 
ainsi  obtenu  et  distillé  dans  la  vapeur  d'eau  pour  éliminer  l'excès 
de  phénol,  redissous  dans  la  potasse,  est  repi'écipilé  pai*  Vacide 
chlorhydrique. 

Quand  on  fait  réagir  le  phénol  sur  Téiher  bichloré  molécule  à 
molécule,  il  se  forme  un  corps  insoluble  dans  la  potasse,  qui  n  a 
pu  être  purifié. 

Pour  rechercher  si  le  nouveau  corps  soluble  dans  la  potasse 
conlenait  réellement  trois  oxhydriles,  on  Ta  transformé  en  triacé- 
tale  en  le  faisant  bouillii*  pendant  vingt  heures  au  réfrigérant 
ascendant  avec  cinq  fois  son  poids  d'anhydride  acétique. 

Le  triacétate  est  insoluble  dans  la  lessive  de  potasse,  ainsi  que 
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dans  Teau  et  la  ligroïne  :  il  est  soluble  au  contraire  dans  Télher, 
Talcool,  le  chloroforme,  Tacétone,  Tacide  acétique,  la  benzine, 
Taniline  et  le  phénol.  Il  ne  se  colore  pas  à  Tair. 

Oxydation  de  Féthényllriphénol  ;  acide  isorosolique.  —  On 
dissout  réthényltriphénol  dims  Tacide  acétique  et  on  ajoute  un  peu 
plus  d'une  molécule  de  chlorure  ferrique,  puis  on  fait  chauffer 
quatre  à  cinq  heures  au  réfrigérant  ascendant. 

Quand  Topération  est  terminée,  on  lave  le  tout  dans  l'eau;  le 
précipité  brun  rouge  qui  se  forme  est  lavé  à  Teau  et  repris  par  la 
potasse  étendue.  Il  se  fait  une  solution  d'un  beau  pourpre,  qu'on 
débarrasse  d'un  peu  d'oxyde  do  fer  par  filtralion  et  qu'on  précipite 
par  raciale  chlorhydrique. 

On  obtient  après  purification  une  poudre  amorphe,  carmin  foncé, 
peu  soluble  dans  Téther,  peu  soluhle  dans  l'alcool  froid,  mais  très 
soluble  à  chaud.  Une  solution  alcoolique  teint  directement  la  soie 
et  la  laine  en  rouge  de  Bordeaux  un  peu  brun. 

L'acide  sulfurique  fumant  dissout  même  à  froid  l'acide  isoroso- 

lique  :  reddition  d'eau  le  reprécipite  inaltéré.  Cet  acide  a  pour 

constitution  : 

CHa-C6H*0H 

I  \G6H* 

L'acide  chromique  transforme  également  le  triphénoléthane  en 
acide  isorosolique,  mais  la  purification  du  produit  est  beaucoup 
plus  laborieuse. 

Sur  les  ^ihers  métliyl-  et  ^tbylaïKalaeëtâqiies  f  E. 

ARMOliD  {Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  «^O,  p.  329  à  838).  —  On  pré- 
pare ces  éihers  comme  réiheroxalacéiique(^2;//.,  t.  48,  p.  961,  et 
t.  A99  p.  143),  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  d'éther 
oxalique  et  d'éther  propionique  pour  le  premier,  d'éther  butyrique 
pour  le  second. 

Uétber métbyloxalacéiique  GO«C»H»- CO  CH(CHa).CO«C«FP  est 
une  huile  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  douée  d'une  faible  odeur 
et  distillant  à  137-138''  sous  une  pression  de  23  millimètres.  Sa  so- 
lution  alcoolique  est  colorée  en  rouge  par  Fe'Cl^.  Elle  donne  avec 
la  phénylhydrazine  une  combinaison  en  lamelles  fusibles  à  99-100* 
et  que  l'alcool  décompose  à  120*,  d'après  l'équation  : 

Gi5H20Az2O*  =  C2HH)H  +  C»3H»'»Ai203. 
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Le  produit  de  dédoublement  est  le  i'phényle-k'inéthyle'b'pyra' 

zolone-S-carbonate  délhyle  : 

AZ-C6H5 

/\ 
Az      CO 

C02G2H5-CJ;  — CH.CH3 

Il  crislallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  118- 149**.  L'acide 
correspondant  C**H*<>Az*0^  cristallise  en  lamelles  et  fond  à  220- 
221-. 

La  potasse  alcoolique  dédouble  Téther  raéthyloxalacétique  en 
acide  oxalique,  acide  propionique  et  alcool.  L'acide  sulfurique  le 
transforme,  avec  dégagement  de  CO*  et  élimination  d'alcool,  en 
acide  propionyleformique  CH^CH*-CO  COOH  (Claisen  et  Moritz, 
t.  SH^  p.  386)  Cet  acide  donne  avec  la  phénylhydrazine  une  com- 
binaison qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  lii-liS"* 
et  dont  réiher  se  transforme  très  facilement  en  élher  scatolcar- 

tonique  C«H*<^j[^[J*))C.C0«C«H5  par  l'action  du  chlorure  de 

zinc.  L'éther  scatolcarbonique  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  183- 
iSA"*)  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther  et  la  benzine. 
L'acide  scatolcarbonique  C*^H*AzO*,  obtenu  par  saponification  de 
réther,  fond  à  168-164^  et  cristalli.'-e  dans  leau  bouillante  en  fines 
aiguilles  blanches  qui  se  dédoublent  peu  au  delà  de  leur  point  de  fu- 
sion en  CO*  et  scatol.  Cet  acide  est  différent  de  celui  décrit  par 
M.  Saikowski. 

L'éiher  méthyloxalacétique  prend  aussi  naissance,  maison  faible 
quantité,  dans  l'action  de  L'iodure  de  méthyie  sur  L'éther  sodium- 
oxalacétique. 

Vétber  étbyloxalacétique  C0«C*H».C0.CH(C«H5).C0«C«H»  est 
une  huile  distillante  iSâ-ldS^"  sous  une  pression  de  20  millimètres. 

BD.  w. 

Action  du  «•diam  sur  le  batyrmie  et  sur  l*isolia- 
trrate  d*é(hylef  ROD.  BRÎlOCSKlHAJyilir  {Lieb.  Ann,  Cb., 
t.  tûUf  p.  129  à  160).  —  Cette  action  ne  conduit  pas  à  des  dérivés 
butyryle-butyriques,  c'est-à-dire  qu'elle  n'a  pas  lieu  comme  pour 
les  éthers  acétique  et  propionique.  Le  sodium  ne  se  dissout  que 
1res  lentement,  et  sans  dégagement  de  gaz,  dans  le  butyrate 
d*éthyle.  Il  se  forme  divers  sels  de  sodium  et  des  produits  oléagi- 
neux, parmi  lesquels  des  éthers  et  des  acétones. 

Les  sels  de  sodium  sont  ceux  d'un  acide  éthyl»  ou  étbylène-bu- 
lyrique  C«H**0«  ou  C«H*oO»,  distillant  à  198-202*»,  et  d'un  acide 
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éthyKâtHÊe^imijUéèm-butyriq^  ^  éihylène-feutylène^birtyr!^ 
CiOHi«0*,  qjLii  distille  à  SOS-SOT*»,  et  (jui  cristallise  lent^meH  a 
longues  aiguilles  fusibles  à  Sâ^^^o.  La  partie  huileuse  distille  à 
partir  de  115*»  jusqu'au  delà  de  360**.  Le  thermomètre  nereàle 
stalionnaire  qu*à  145*»,  températuro  à  laquelle  passe  du  dipropjl- 
carhonyle;  il  s'élève  alors  rapidement  jusqu'à  230-240*,  et  iî 
passe  réther  d'un  acide  C**H^H)*,  représeotaiit  un  acide  dib^y- 
rique  dans  lequel  de  Téthylène  et  du  btUylèw  reraplaceRt  chacua 
deux  atomes  d'hydrogène  ^C3H3)«C*H*.C*H8(GO*H;«  ;  cet  adde 
ne  distille  pas  sans  décomposition*  Les  portions  de  240  à  250 
renferment  en  outre  Véthylène-dipropylcarhonjrle  CO(C^H«J*C*H*; 
enfin,  de  800  à  310*»  passe  utte  acétone  C^'W^O,  Vétbylèae-dibuij' 
lène-dipropylcurbonjle^  distillaat  à  300^304*». 

L'action  du  sodium  sur  l'éLher  isobutyrique  conduit  à  des  résul- 
tats analogues;  il  ne  se  forme  pas  d'acide  à  trois  atomes  d'oxygéae, 
mais  des  dérivés  de  l'acide  isobutyrique,  à  savoir  :  un  aeide  iso- 
butylisobutyrique  C^H^sQ*  cristallisable  à  0*»  en  grandes  tables  i^ 
sibles  à  18*»;  il  distille  à  215*»  un  acide  liquide  bouillant  à 207-210', 
qui  parait  être  un  mélange  d' aeide  éihylhobutyriifua  C^H**0^^^ 
d'acide  isobutylbutyrique.  Ces  acides  sont  eoalenus  dans  le  pro- 
duit brut  à  l'état  d'éihers,  auxquels  est  mélaa^éo  une  acétaoe,  U 
di'iaobalyrojie  C^^H^K)*,  distillant  à  264-26«\  Les  sels  de  scKitiw 
formés  paraissent  loumtr  un  mélange  d'acides  éthylène*  ou  éih^^" 
dène-isobutyrique   G*^H*^0   et  d'acide   isobt^ylène-isobutyriqoe 

Ces  résultats  soat  coatraires  à  ceux  sigwkiés  par  M'*^  Olg^ 
Wohlbriick  {BulLy  t*  4M»y  p.  492)  et  (fue  discute  l'auteur  à  la  ^ 
de  son  mémoire.  bd.  Wr 


moyen  de  reeonnaitre  \m  présente  du  dextr#ir<^ 
dans  le  raffinene,  et  dans  d*au<res  hydraiea  àt 
ta Bliane,  e#  anr  la  ffav«ia#toai  fia  fwrfMral  %)mmme 
moyen  de  reefManattve  FaraMnaaef  R*  CSAM»*  W.-K' 

ST#IKE  et  B.  ^%mMAL%%  {D,  eh.  G.,  t.  «t^  p.  2148).  —  ^^ 
auteurs  se  sont  proposé  de  trouver  des  péacliens  caraclériaïiiqo^* 
pour  chaque  sucre  en  particulier,  destinées  à  Icwirnir  desre*^*^' 
gQe«efi4is  dans  les  eas  où  les  réaetifs  génévaleaient  etapkfjé^  ^ 
permettent  pas  de  se  prononiîer  nettement;  comme  par  eiemj^ 
lorsqu'on  a  affaire  à  un  mélange  fournissant  des  dérivés  pitt^ny'' 
hydraainés  ayant  des  potats  de  ftisi^n  identiques  on  très  roi^^- 
On  peut  diercUer  à  trouver  pour  d'autres  sucres  une  réaefion  ft^^ 
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ki^v^e  à  cdile  (Hi  galactofie-,  qui  fournit  de  Tacide  mucique  lors- 
qu'oui  le  tiraite  par  Tacide  aaotiqitte*. 

Lorsqu'oa  traite  le  dextrose,  ou  vn  hydraAe  de  carbone  donnant 
du  clexteose  par  ébuilitioa  avec  Les  aeides  étftfidiie  (hydroly^se),  par 
six  fois  son  poids  d'acide  azotique  de  densité  1,15,  on  obtient  de 
Vacide  saccùttrique,  d^uii  le  sel  d'arg^ent  peut  être  ftioilemeni  ca- 
ractérisé par  un  dosage  d*arg«eftt.  Aucun  autre  sucre,  lévulose, 
galactose^  sorbose,  arabinose,  œ  dooine  lieu  à  la  formation  d*acide 
saccharique.  En  traitant  200  gramines  de  ralftaoae  par  ce  procédé, 
les  auteurs  ont  pu  y  déceler  la  présence  de  dextrose. 

Lesalep  fournit  par  hydrolyse  du  dextrose,  qui  a  été  caractérisé 
de  mème^  et  un  autre  sucre,  Visomannit^ae,  qui  présente  toutes 
les  propriétés  du  manno«e  de  MM.  Fiscber  et  Birsckberger;  son 
dérivé  phénylhydraziné,  C»*H*8Az«0«,  fond  à  i88». 

Les  auteurs  ont  également  recoiimu  que  Tarabniose  et  les  maté- 
riaux qui  servent  à  préparer  ce  sucre  ne  donnent  pas  d'acide 
lévulique  lorsqu'on  les  traite  par  Tacide  sulfurique  ou  Taeidechlor- 
hydrique;  ils  difîèreDk  encore  de&  antres  hydrates  de  carbone  par 
ce  fait  que,  tandis  que  cenx-ci,  distillés  avec  de  Tacide  sulAirique 
de  concentration  convenable,  ne  donnent  que  des  traces  de  fur- 
furol,  ils  en  fournissenit  une  ifuantité  trèsaotablè.  Ce  furfurolpeut, 
par  des  distillations  pai*tielle&  en  présence  de  sel' marin,  être  con- 
centré dacs  une  faible  quantité  de  liquide,  et  bransfonné  par  Tarn- 
moniaque  en  furfuramidè.  L'arabinose  fournit  20  0/0  de  furfura- 
mide,  et  les  gommes,  dont  on  extrait  l'arabincae,  en  donnent  de 
5  à  9  0/0. 

Plusieurs  substances  qui,  traitées  par  l'acide  sulfurique,  four- 
nissent du  furfurol,  semblent  renfermer  Tarabinose  ou  ses  dérivés  ; 
les  auteurs  en  ont  constaté  la  présence  dans  la  dréche  du  malt, 
ainâ  que  dans  le  coing.  à.  pb. 


S«r  1»  W^rmamtimm  die  r^aè^e  l^ialUfiae  f  «se  v«a«- 
tiMi  dM  ▼éviteMcw  UyéwmUHê  ««  «M-lbMae  9  €7.  MTEH- 

mWM  et  B.  TeiiliKMH  (Lieb.  Ann.  Ch,,  t  MpS,  p.  314).  —  On 
admet  généralement  comme  caractérisaol  les  hydrates  de  carbone  : 

1'  La  propriété  de  fermenter  avec  la  levure  de  bière  ; 

2^  L'activité  optique  ; 

3""  La  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  FeUing; 

4"  La  coloration  en  jaune  par  les  alcalis; 

0°  La  réaction  avec  la  pbénylhydraane  ; 

6°  Les  réactions  cotorées  avec  lesaleoolsetacidesaronHitiques, 
avec  l'acide  diazobenzineavifoniqEie,  etc.,  etc. 
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Quand  un  corps  possède  toutes  ces  propriétés,  on  peut  admettre 
avec  certitude  que  ce  corps  est  un  hydrate  de  carbone  ;  naais  si 
quelques-unes  manquent,  il  y  a  doute.  L'auteur  prétend  avoir 
trouvé  une  réaction  caractéristique  de  tous  les  véritables  hydrates 
de  carbone. 

Quand  on  les  fait  bouillir  avec  les  acides  minéraux  étenius, 
tous  les  vrais  hydrates  de  carbone  sans  exception  et  ces  subs- 
tances seules  se  transforment  en  un  mélange  de  matières  ba- 
miqueSf  d'acide  formique  et  d'acide  lévulique. 

La  présence  de  ce  dernier  acide  est  absolument  caractéristique. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  ne  pas  laisser  inaper- 
çues de  petites  quantités  d'acide  lévulique. 

On  fait  chaurfer  dans  uti  ballon  une  partie  de  la  substance  en 
question  avec  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  à  20  0/0  (de 
densité  1,09  à  1,10).  On  fait  chauffer  au  bain-marie  pendant  vingt 
heures.  Il  est  bon  de  souder  un  long  tube  devenue  au  col  du  ballon 
pour  éviter  l'emploi  du  caoutchouc. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  filtre  pour  éliminer  la  ma- 
tière humique  et  on  agite  le  li(|uide  avec  de  Téther. 

Avant  de  distiller  ce  dissolvant,  on  le  filtre  sur  un  filtre  sec  pour 
retenir  les  traces  de  liquide  aqueux  qui  pourrait  être  entraîné.  Une 
fois  réther  distillé,  on  met  le  résidu  de  la  distillation  dans  uno 
capsule  de  porcelaine,  qu'on  met  dans  une  étuve  à  air  à  100^.  On 
Ty  abandonne  une  demi-heure  ou  une  heure,  jusqu'à  ce  que  son 
odeur  fortement  acide  ait  disparu. 

On  examine  ensuite  la  conduite  du  résidu  vis-à-vis  de  la  liqueur 
de  Felihng  ;  on  voit  aussi  s'il  donne  de  Tiodeforme  avec  l'iode  et 
la  soude;  enfin  si  toutes  ces  réactions  ont  été  positives,  on  trans- 
forme en  sel  de  zinc  l'acide  lévulique  qui  y  est  contenu. 

Le  résidu  est  à  cet  effet  repris  par  l'eau;  on  filtre  la  solution 
aqueuse  et  on  la  fait  digérer  pendant  quelques  heures  à  une  douce 
chaleur  avec  un  léger  excès  d'oxyde  de  zinc.  On  filtre  ensuite,  on 
fait  bouillir  avec  du  noir  animal  la  solution  ainsi  obtenue,  on  filtre 
de  nouveau  et  l'on  évapore  jusqu'à  ce  que  le  lévulate  de  zinc  se 
prenne  en  une  masse  cristalline.  On  lave  ensuite  ce  sel  avec  i'ôther 
alcr)olique  et  on  traite  la  solution  concentrée  par  le  nitrate  d'argent. 

Le  sel  d'argt-nt  peu  soluble  cristallise  en  hexagones  caractéris- 
tiques. Quand  le  sel  n'est  pas  complètement  pur,  il  se  dépose 
.  souvent  en  même  temps  de  l'argent  réduit. 

Voici  les  résultats  fournis  par  cette  méthode  : 

10  grammes  de  glucose  ont  donné  2  grammes  de  matière  hu- 
mique et  environ  l8^c,3  de  lévulate  de  zinc  pur. 
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10  grammes  d'amidon  ont  donné  2«rr,5  de  matière  humique  et 
â  giammes  de  lévulate  de  zinc. 

3*^,5  de  sorbose  (sorbine)  pur  cristallisé  ont  donné  l^^ô  de 
matière  humique  et  une  très  faible  quantité  de  lévulate  d*argHnt. 

10  grammes  de  salicine  ont  donné  d^'',5  de  iévuiato  de  zinc  en 
masse  amorphe. 

5  grammes  d'amygdaline  ont  donné  0^,3  de  substance  humique 
et  un  peu  de  lévulate  de  zinc. 

Toutes  ces  substances  déjà  connues  comme  hydrates  de  carbone 
ou  comme  glucosides  fournissent  donc  de  Tacide  lévulique  en 
quantité  variable. 

Au  contraire  certains  corps  qu'on  savait  avec  certitude  ne  pas 
être  de  vénlables  hydrates  de  carbone  n'ont  pas  fourni  d'acide 
lévulique,  ce  sont  :  l'inosite^  l'isosaccharine,  la  saccharine,  la  mé- 
Ihylènilane  ou  formose  de  Lœw,  la  phloroglucine. 

Enfln  les  auteurs  se  sont  servis  de  cette  réaction  dans  le  but  de 
décider  si  ces  substances  étaient  oui  ou  non  des  glucosides  ou  des 
hydrates  de  carbone. 

La  carminé,  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  mais  ne  fermente 
pas,  n'a  pas  abandonné  de  substance  humique  ;  la  partie  soluble 
dans  réther  donnait  la  réaction  de  i'iodoforme  et  colorait  en  violet 
la  liqueur  de  Fchling. 

Son  sel  de  zinc  a  cristallisé,  mais  le  sel  d'argent  correspon- 
dant se  présente  sous  forme  de  flocons  blancs  formés  de  petites 
aiguilles  tout  à  fait  diUérentes  du  lévulate  irargent  ;  de  plus  la 
teneur  en  argent  est  trop  faible. 

La  saïUomna  est  généralement  considérée  comme  un  glucoside. 
Après  le  traitement  à  l'acide  chlorhydri^pie,  le  contt  nu  du  ballon 
s'est  fortement  coloré  en  vert,  la  liqueur  qu'il  contient  réduit  la 
liqueur  de  Fehhng.  L'extrait  éthéré  constitue  une  masse  amorphe 
présentant  la  réaction  de  I'iodoforme,  mais  ne  contenant  pas  d'a- 
ciile  lévulique. 

Le  /a/212/fl,  que  beaucoup  d'auteurs  ont  considéré  comme  un  glu- 
coside, ne  fournit  ni  iodoforme,  ni  acide  lévulique.' 

La  chondriney  ou  substance  des  cartilages,  est  réputée  donner 
du  glucose  dans  un  dédoublement  sous  l'influence  des  acides 
étendus  et  chauds.  La  liqueur  éthéréé  contient  en  eiïet  de  l'acide 
lévulique,  c*est  donc  un  glucoside. 

Au  contraire  Véiastine  et  la  caséine  donnent  dans  les  mêmes 
conditions  un  extrait  éthéré  fournissant  les  réactions  de  i'iodo- 
forme, mais  ne  contenant  pas  diacide  lévulique. 

La  Ûbrine  a  donné  également  des  résultats  négatifs. 
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Le  sttmg  coniieiit  du  glucose  ;  les  avleurs  bb  doot  «erns  de  toir 
réaction  dans  le  but  do  le  déceler. 

2  litres  de  sang  de  bo^ii*  oai  été  décomposés  par  iiiie  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique  et  coagulés  au  baki-marie.  On  presse 
ensuite  le  coagulum  et  on  filtre  la  ligueur,  après  ravoir  portée  â 
rébuUilion  pour  se  débarrasser  des  matières  albinniaoodes  :  la 
liqueur  filti'ée  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  éév^  é^lement  vers 
la  gauche. On  la  purifie  à  Taide  de  sulfate  ferreux  et  de  cartonale 
de  plomb,  et  enfin  on  la  réduit  à  xin  faible  volume.  A  ce  moment  on 
traite  cette  solution  par  l'aJieoDl  afesaln  pour  éïuniner  les  seAs  inor- 
ganiques. La  liqueur  filtrée  et  évaporée  contenait  0»^,53  de  ré- 
sidu. Ce  résidu  fournit  une  petite  cfuantité  de  lévalate  d'ar^l 
bien  cristallisé. 

V urine  normstk  ne  donae  qtie  des  traces  cTacide  lé\"ulitïi>e. 

Quand  on  broie  des  pomioes  de  terre  avec  de  Peau,  «fii'oo  stmaH 
la  masse  à  la  presse,  puis  le  liquide  à  la  fytmtion,  oe  liquide 
contient  un  hy dilate  de  eacbome  q»ui  donne  nae  q[uantiié  notaJbia  de 
lévulate  d'argent. 

L'acide  pipérique  n'a  pas  donné  <d'acide  lévuliqne.       x«  9V- 


Aetien  des  «eidea  aiMmda  tMir  le   m^^éUj^èmitmm 
(soi-disant  formase  de  lioew)  %  C.  irKHJHEB  ^  B. 

T^MJLJKH»  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  %AM^  p.  334).  —  Le  produit  (fii 
prend  naissance  par  l'action  de  la  chaux  om  de  la  barj'tesurraldé- 
îiyde  formique  et  que  Boulerow  a  nommé  méthylèniitaae  denoBr 
quand  on  le  fait  chauffer  avec  de  l'acide  suifurique  ou  de  l'acide 
chlorbydrique  éieadu^  non  pas  de  l'acide  léniëque,  mais  deTâddt; 
laolique. 

Lœw  a  obteau,  ea  partant  de  la  obarux  à  froid  et  de  VMéhyàe 
formtqtte,  ua  pvodatt  du  même  genre  auquel  il  a  trouvé  les  réac^ 
tiotos  du  glucose  et  auquel,  pour  ces  rainons,  il  donne  le  aos  àt 
formose  ;  le  zinc  et  Tétain  lui  ont  fourni  un  second  prodwt  an*- 
lotgiitôy  qu'il  a  noonaé  pseudofarmoea. 

On  a  saturé  un  lait  de  chaux  fraicbement  pré|>arié  avec  trois  ou 
quatre  pour  cent  d'aldéhyde  formique,  et  Ton  a  laissé  digéra*  ^^ 
mélange  à  la  température  du  laboratoire.  Ensaite  oa  a  filtré*  i^ 
temps  nécessaire  à  la  condensation  du  produit  eal  vanal^;  ^ 
s'aperçoit  qu'elle  est  faite  à  ce  que  le  produit  réduit  fortement  » 
liqueur  de  Fehbng,  oe  que  ne  foit  pas  l'aldéhyde  formique. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  sature  par  i'aoide  owS^"*» 
on  filtre  et  on  évapore  à  consistaace  sinq^euse.  Oa  décoiaf''*^ 
alors  par  Talcool,  iqui  précipite  le  formiale  de  chaux,  et  T^  ^^  ^ 


Digitized  by 


Google 


nouveau.  On  cvapone  à  sec,  on  dfBdoui  le  pésidu  dans  l*eau  et  Tob 
traite  par  l'acMde  oxalique,  pour  se  débarrasser  oomplètemeDi  de  la 
chaux.  La  liqueur  filtrée  est  alors  évaporée  au  bain-martie,  puis  dans 
le  vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  enfin  dissoute  dans  Talcool 
et  précipitée  par  Télher.  U  se  précipite  un  sirop  sucré,  lé^èremaot 
impur,  ressemblant  à  la  glycérine  ordinaire.  Il  est  lëgèremenl 
coloré  en  jaune  ou  en  bran.  On  le  fait.séûber  sur  Tacide  suLTurique 
dans  le  vide  ;  on  Tobtient  facilement  sous  forue  d*uQ  corps  solide 
devenant  gommeux  à  Tairbumide. 

A  l'analyse  il  a  doni»é  aux  auteui^s  la  formule  •C**H***'0**,  tandis 
que  LcBw  indique  C^H^'O^  pour  le  corps  séobé  à  la  lempérabure 
ordinaire,  et  C^H^oqs  pQ^.  [^  même  corps  sécbé  à  dO^,  Tollens  a 
autrefois  indiqué  C^H^^^O»  pour  le  métbylènitane  sécbé  à  100*. 

Dans  aucun  cas  cette  sulustance  n'a  formé  d'acide  lévuiique. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  reohercbes  que  le  formose  n'est 
pas  un  véritable  hydrate  de  carbone  et  préfèrent  Ici  donner  le  nom 
de  méthylènitane.  l.  bv. 


Action  de  l^amntoniaqwe  s«ir  l'axyaeétate  d'éUiy- 
lÂdcne^  A.  GEX^HER  {Lieh.  Ann.  Ch€m,,i,  «4S,  p.  101). 
—  L'oxyacélate  d'éthylidène  (t.  4S,  p.  153)  est  décomposé  par 
Tammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique.  Mais  ce  n'est  pas  la  combi- 
naison hydroxylée  correspondante  qui  prend  naissance.  Les  pro- 
duits sont  de  Tacétamide  et  Yhydrale  de  tôtravinylanimonium 
(C*H3)*Az.0H  résultant  de  l'action  de  Tainmoniaque  sur  l'aldéhyde 
(Heintz  et  Wislicenus). 

L'oxyacétate  d'éthj'lidène  a  donc  une  constitution  analogue  à  celle 

de  Facétate,  soit 

CH3.CH-O.C»HîO 

> 

GH3.GH-O.G2H30  w.  w. 

Sur    le    propi«pr«pioiiate   de  méfhyle  %    C   V^IV» 

«Eli  {Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  «44,  p.  84  à  95j.  —  L'auteur  a  opéré 
comme  M.  Israël  pour  la  préparation  du  propiopropionate  d'éthyle 
(t.  êM^  p.  755).  On  dissout  6  gi'ammes  de  sodium  dans  100  gram- 
mes de  propionate  de  méthyle  à  une  température  qui  ne  doit  pas 
dépasser  T7^,  puis  distillant  et  traitant  de  nouveau  le  produit  dis- 
tillé par  le  sodium.  Le  résidu  de  la  distillation  est  traité  par  Tacide 
acétique  étendu  d'eau,  en  quantité  "un  peu  supérieure  à  celle 
qu'exige  le  sodium  employé.  On  rectifie  finalement,  après  dessic- 
cation, rhuile  €[ui  se  sépare  ainsi . 
Le  propiopropionate  de  méthyle  CH»-C^^^^qqjjP  '        bout  a 
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187°  (corrigé),  densité  à  20**= 1,070.  Il  se  forme  en  même  temis 
une  petite  quantité  de  produit  distillant  à  207- 2 15^  et  qui  eetsaih 
doute  un  éther  piopio|»ropionique  diméthylé  C*H**0*. 

Action  de  tammoniaque.  —  L'éthor  méthylique  a  été  agité  pen- 
dant un  jour  avec  2  volumes  1/2  d'ammoniaque  aqueuse  concen- 
trée; les  2/3  environ  se  dissolvent;  le  reste  est  converti  en  une 
amide  oléagineuse  incristallisable  C^H^'AzO^.  Quant  à  la  solutioo 
aqueuse,  elle  abandonne,  par  évaporation  sur  l'acide  sulfurique, 
une  substance  jaunâtre  cristalline  et  1res  hygroscopique,  qui  fond 
à  82^,  et  qui  a  pour  composition  C**H**Az*0*. 

Action  de  la  soude,  —  Le  propiopropionate  de  méthyle  .«e  dissoui 
lentement  dans  la  soude  (prise  en  quantité  théorique).  En  dislillani 
la  solution,  on  obtient  un  liquide  acétonique  qui  se  fractionne  eiî 
deux  portions  :  la  première  distillant  à  79-82'';  la  seconde  à  98-i02*. 
Ce  sont  sans  doute  le  méthyléthylcarbonyle  G*H^O  et  le  diéihvl- 
carbonyle  C^H^oO. 

Action  de  Féthylate  de  sodium  et  de  Fiodure  de  méthj'Ie,  - 
Le  produit  principal  est  le  méthylpropiopropiouatc  de  wétbvïe 
C»H^*03  qui  distille  à  193-196^  Au  commencement  de  la  di>hlla- 
lion  du  produit  brut,  il  passe  un  liquide  qui,  après  rectification, 
bout  à  99-102**  et  qui  est  le  diéthylcarbonyle.  Celle-ci  se  produit 
aussi  en  petite  quantité  lorsqu'on  prépare  Vélbylpropiopropio- 
nale  de  métliyle  C®H*®0^  qui  est  un  liquide  à  odeur  aiomatii/ue, 
bouillant  à  208**,  et  qu*on  obtient  en  remplaçant  Tiodore  de  mé- 
thyle par  riodure  d'élhyle.  Si  on  remplace  celui-ci  par  Vioénre 
de  propyle,  on  obtient  le  propylo-propiopropionale  de  métbfk 
CiOHtsQ^,  liquide  incolore,  très  aromatique,  bouillant  à  2i9-220*. 
Les  produits  secondaires  sont  le  diéthylcarbonyle  et  le  dipi*opyl- 
carbonyle  (d'après  son  point  d*ébullition  situé  à  143-146*'). 

Visobutylpropiopropionate  de  méthyle  C**H*^0,    obtenu  de 
même,  bout  à  280-231^  eu.  w. 

Sur  quelques  dérivés  de  la<riméthylènedto«ii»^' 

».  CSABRlEIi  (D.  cil.  Ges.,  t.««,  p.  224).  —  L'auteur  a  essayé  de 
préparer  des  dérivés  halogènes  de  la  triméihylène-diamine  en  pi»r- 
tant  de  la  p-oxyirimélhylène-diphtalimide  CH(OHXCH«AzC«H*0*)* 
fusible  à  204%  résultant  de  l'action  de  Ta-dichiorhydrine  sur  le 
phtalimide-potassium.  L'action  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  ou 
de  l'acide  bromhydiique  de  1.49  de  densité  ne  lui  a  fourni  que 
les  chlorhydrate  et  bmmhydrate  de  la  p-oxytrimélhylène-diamiue» 
Par  contre,  en  chauffant  en  tube  scellé  pendant  quatre  heures  a 
200-210*  un  mélange  de  la  diphtalimide  ci-dessus  et  d'acide  broif^' 
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hydrique  fumant,  saturé  à  0**,  il  se  forme  Je  bromhydrate  de  la 
p-bromotriméthylène-diamine  CHBr(GH«.AzH«.HBr)«,  qui  cris- 
tallise en  petites  tables  quadratiques,  peu  solubles  dans  Falcool 
absolu,  facilement  solubles  dans  Teau. 

L'auteur  décrit  plusieurs  sels  (picrate,  sels  d'or,  de  platine,  fer- 
rocyanure)  qui  caractérisent  cetle  diamine  bromée.  p.  r. 

Sur  le  métaërés^l;  A.  CliAVS  et  S.  mwmeWÊ{JJ,prakt. 
Ch.,  t.  99,  p.  59).  —  Tandis  que  la  métacrésol,  trailé  par  le 
chlore  eh  solution  chloroformique  et  en  présence  de  fer,  donne  de 
la  trichlorololuquinone,  avec  le  brome  il  fournit  du  tribromoméla- 
crésol  C«HCH3^^^0H^3^Br3^^^  g^.  Ce  corps  fond  à  82»  et  donne  des 

sels  alcalins  peu  stables.  Son  élher  éthylé  fond  à  36**  et  le  dérivé 
acétylé  à  68°.  Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  il 
fournit  facilement  de  la  toluquinone  ;  en  présence  d'acide  acétique, 
on  obtient  un  mélange  de  toluquinone  polybromée,  tandis  que  par 
le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  il  se  fait  principalement  de  la 
dibromotoluquiiione  C«HCH3    O*^  ^  Ri-a        fusible  à  115«.  Elleso 

présente  sous  forme  de  cristaux  qui  se  subliment  à  partir  de  80^ 
et  sont  facilement  volatils  dans  la  vapeur  d'eau. 

L*acide  sulfureux  les  transforme  en  dibromotoluhydroquinone 
qui  fond  à  1^7°  et  se  colore  rapidement  à  la  lumière. 

Le  tribromométacrésol  est  de  môme  transformé  par  l'acide 
nitrique  fumant  en  dibromotoluquinone ,  mais  si  on  ajoute  à  froid 
l'acide  nitrique  à  une  solution  acétique  de  ce  corps,  il  se  fait  un 
dérivé  nilré  C»HOH^^jCH»^3jAzO«^^.Bi«^^  ^,  qui  fond  à  143«. 

On  n'a  pu  obtenir  directement  un  dérivé  monobromé  du  méla- 
crésol  ;  au  contraire,  son  éther  acétique  en  donne  facilement  un  qui 
fond  à  83»  et  qui,  saponifié  par  la  potasse,  fournit  le  bromométa- 
crésol  1.3.5  fusible  à  50°. 

Les  deux  nitromélacrésols  déjà  obtenus  par  Stasdcl  et  Orth 
(Bull.,  t.  »S,  p.  426),  traités  par  le  brome,  ont  fourni,  Tun  un  dé- 
rivé dibromé  fusible  à  93«  dont  la  constitution  n'est  pas  étublie.; 
l'autre,  qui  fond  à  127°,  donne  de  même  le  nitrodibromocrésol 
fusible  h  113°,  ce  qui  lui  assigne  la  formule  C^H^OH^j^GH»   AzO«^^^. 

0.  s.  p. 

§ur  la  para-diétliylbeiizine  f  A.  VOIil¥Ilir&EIi  (D. 

ch.  Ges.,  t.  ««,  p.  515). -La  p.-diéthylbenzineC6H*C«H».C»H5(1.4) 
(D.  ch.  Ces.,  1. 1 1,  p.  2829)  se  forme  en  même  temps  que  le  dérivé 
meta,  en  faisant  agir,  d'après  la  métboJe  de  Friedel  et  Gralts,  le 
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bromure  d'élhyle  sur  la  benzine,  en  présence  de  chlorure  d'aîo- 
minium.  Elle  bout  à  182-i88<»,  est  fortement  réfringente,  et  pos- 
sède une  odeur  aromalique  agréable  et  un  poids  spéciflque  de 
0,8622.  Traitée  à  Tébullition  par  l'acide  nitrique  étendu,  elle  donof 
de  l'acide  p.-éthylbenzoïque  et  de  l'acide  téréphtalique.  L*auteur 
en  décrit  les  dérivés  suivants  :  P.-diélhylbenzwe-sulfonaie  de 
cadmium.  —  Ce  sel,  qui  a  pour  composition 

(G6H3G2H5.G2H5S03)H:d  +  H20, 

cristallise  en  prismes  incolores.  Il  se  prête  bien  à  la  séparatkm 
des  acides  p.-  et  m.-diéthylbenzine-sulfonés,  celui  de  la  combinai- 
son meta  étant  très  soluble  dans  Teau. 

P.-diéthylbenzine-sulfamide  C0H3{C«H»)C«H5.SO«AzH«.  —Ai- 
guilles  incolores,  fusibles  à  85°. 

TélrabromO'p.'diétbylbenzine  Cfi .  G«H» .  C^H» .  Br*,  —  Aiguilles 
fusibles  à  1120. 

mro-p.'diétbylbenzine Cm^Cm^.G^H^AtO^.  —Liquide  lourd, 
coloré,  bouillant  vers  155''  sous  23  millimètres  de  pression  en  se 
décomposant  en  partie. 

Son  produit  de  réduction  V amido'p.-diétbylbenzine  distille  à  140- 
142"  à  20  millimètres  de  pression. 

Acéto-p.'diéibylanilide  Cm^C.m^.Gm^Az<^^^^.  —  FeuiUeU 
fusibles  a  99^ 
P.-diélhylpbénol  G6H3G^H»C«H»OH  distille   à  126-127»  sous 

17  millimètres  de  pression  ;  liquide  plus  lourd  que  l'eau. 
P,'diéthylthiopbénol  G«H*Gni5C«H-^SH.   —  Liquide  incolore, 

d'une  odeur  très  désagréable,  distillant  à  US*'  sous  la  pression  de 

18  millimètres.  f.  r. 

Aeti«n   de  l*azotUe    d'aripent  sur  l'i^dobcnsine  | 

A.  OEUTHKR  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  «4S,  p.  99).  —  La  réac- 
tion n  a  lieu  qu'à  135-150°  en  tubes  scellés,  mais  ne  donne  pas 
lieu,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  à  de  la  nitrobenzine.  Il  se 
forme  beaucoup  de  bioxyde  d'azote,  qui  exerce  une  forte  pression. 
En  reprenant  le  produit  par  Talcool  et  faisant  cristalliser  la  solu- 
tion, on  obtient  de  ïacide  picrique;  Tazotite  d'argent  se  trans- 
forme en  iodure  et  argent  métallique,  ce  dernier  en  plus  grande 
quantité  ;  une  partie  de  l'azotite  a  donc  servi  comme  oxydant. 

ED.   w. 

Sur  les  nitro-mé-erésols  I  li¥é  9f  AEDEIj  (D.  eb.  Ces,, 
t*  ««,  p.  215).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  deux  mononi- 
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iro-m.-crésolsfiisibles  à  56  et  à  129°,  oblenus  par  nitralion  du  m.- 
crésol.  Il  a  déterminé  leur  constitution  en  les  transformant  en 
o.*  et  p.-nitrotoluènes. 
Le  nitrO'B2.-crésol  volatil^  fusible  à  56°,  possède  la  formule 

C»H30H,„CH33,AzOf«,, 

c'est  un  o.-nitro-m.-crésol. 
Le  nHPO'm.''Crésol  non  volatil^  fusible  à  129°,  a  la  conslitulion  : 

C^H30H(,,GHf3,A,Of,^, 

c'est  UA  p.-nitro-m.-crésol. 

Les  ëther^  éthyliques  de  ces  deux  nitrocrésols  fournissent  par 
nitralion  un  s^ul  et  même  élher  élhylique  du  dinitro-m.-crésol 
G«H»(OC«H»^,^CH»^AzO«^^,AzOy. 

Action  du  soufre  mvr  les  tolnidittes  f  li.  CtATTER- 
MAMUr  {D.  ch,  Ges.,  t.  ••,  p.  422). — L'auteur  a  repris,  au  point 
de  vue  scientifique.,  l'étude  des  thiotoluidines  dont  il  est  question 
dans  plusieurs  brevets. 

Lorsqu'on  chauffe  100 grammes  de  p.-loluidine  avec  60  grammes 
de  soufre  au  bain  d*huile  à  185°,  il  y  a  un  fort  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré  qui  cesse  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Le  produit 
de  la  réaction,  purifié,  cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  lOl**  (thio- 
toluidine  de  Dahl).  Ce  produit  renferme  une  quantité  de  soufre 
égale  à  celle  que  demande  un  sulfure  de  diamidoditolyle  et  quatre 
atomes  d'hydrogène  en  moins.  Il  se  formerait  d'après  l'équation  : 

2G6H*<^^^^  +  4S  =  3H2S  +  Ci^*H»2Az2S. 

La  solution  alcoolique  de  la  thiololuidine  présente  une  belle 
iluorescence  bleue.  Ce  corps  donne  par  diazotation  une  combinai- 
son C**H**AzS  cristallisant  dans  Talcool  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  118-119*.  Elle  ne  renferme  par  conséquent  qu'un  groupe 
AzH^.  Le  produit  de  la  diazotation  ne  réagit  ni  avec  le  chlorure 
d'acétyle,  ni  avec  l'iodure  de  mélhyle.  Soumise  à  la  distillation  sur 
la  poudre  de  zinc  la  thiololuidine  fournit  de  la  p.-toluidine. 

Dans  la  réaction  du  soufre  sur  la  toliiidine  il  se  forme  en  nièine 
temps  une  combinaison  insoluble  dans  l'alcool,  t]ui  est  la  subs^ 
tance-mère  de  la  primiiline  et  qui  prend  probablement  naissance 
d'après  l'équation  : 

2G«H^<^|j^2  -1-  6S  =  iH2S  f-  C:i''H'0Az2Ss 

Go  composé,  difficile  à  purifier,  renferme  donc  Une  (fitantilé  de 
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soufre  supérieure  à  la  thiotoluidine.  Lorsqu'on  opère  avec  Tc-lo- 
luidine»  il  se  forme  une  base  cristallisant  dans  l'alcool  en  feuillets 
jaunes,  fusibles  à  120**  et  possédant  la  même  composition  élémen- 
taire que  la  base  diirivée  de  la  p.-toluidine.  Elle  donne  avec  le 
brome  un  produit  d'addition  cristallisant  dans  Tacide  acétique 
crislallisable  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  190"*,  et  par  Taction  de 
l'acide  nilreux,  une  base  fusible  à  48**.  f.  r. 

Sur  la  déhydrotMotolaidine^  W.  JACOBSOM  {D.  ck. 

Ges.j  t.  «t,  p.  380).  —En  faisant  des  recherches  sur  une  matière 
colorante  jaune  connue  dans  l'industrie  sous  le  nom  de  primuline, 
l'auteur  a  obtenu,  en  chauffant  coproduit  avec  de  l'acide  iodhydri- 
que  et  du  phosphore  amorphe  à  190-205**,  une  base  qui  se  distingue 
(le  la  thiotoluidine  en  ce  qu'elle  renferme  4  atomes  d'hydrogène  de 
moins,  et  pour  laquelle  il  propose  le  nom  de  déhydrotbiotoluidiue. 
Il  a  déjà  été  question  de  cette  base  dans  un  ancien  brevet  de 
Dabi  et  C'*'  qui  l'obtenaient  en  faisant  réagir  une  molécule  de  soufre 
sur  2  molécules  do  toluidine,  ainsi  que  dans  un  brevet  de  F.  Bayer 
pour  la  préparation  d'une  dithioparatoluidine.  La  déhydro thiotolui- 
dine possède  la  formule  C**H*<>AzS(AzH^),  car,  d'après  la  rennarque 
qu'en  avait  déjà  faite  Dah),  la  moitié  seulement  de  son  azote  est 
susceptible  d*otre  diazotée.  En  chauffant  avec  de  l'eau  la  combinaison 
diazoïque,  on  obtient  un  phénol  C**H*^AzS(OH)  qui  n'est  plus 
modifié  par  l'acide  nitreux  et  dans  lequel  1  atome  d'hydrogène 
(celui  de  l'iiydroxyle)  peut  être  remplacé  par  l'acétyle.  L'auteur  se 
propose  de  rechercher  (juel  est  le  groupement  atomitjue  de  la  base 
en  question.  La  déhydrolhiotoluidine,  qu'on  obtient  le  mieux  en 
ehaulTant  au  bain  d'huile  pendant  dix-huit  heures  à  180-190»,  puis 
pendant  six  heures  à  200-220**,  2  molécules  de  soufre  avec 
2  molécules  de  toluidine,  d'après  l'équation  : 

^CH^Az  +  2S2  =  Gi'*Hi2Az2S  +  3H2S, 

ciistallisc  dans  l'alcool  en  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à 
190-191**.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  difllcile- 
ment  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  la  benzine  et 
dans  réther.  Toutes  ces  solutions  présentent  une  belle  fluores- 
cence bleue.  Elle  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  en  un  liquide  orange,  qui  laisse  déposer  par  addition 
d'eau  des  flocons  faiblement  colorés  en  jaune. 

ho  phénol  correspondant  C**H*oAzS;OH)  cristallise  dans  l'al- 
cool en  aiguilles  incolores ,  fusibles  à  255-256**.  Il  est  à  peine 
soluble   dans  la  benzine  et  l'étlier,  assez  soluble  dans  l'alcool 
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bouillant  ;  sa  solution  dans  les  alcalis  est  douée  d'une  belle  iluor 
xescence  bleue.  Sa  combinaison  acétylique  G«*H«oAzS(O.CO.Ciï»') 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  blanches ,  fusibles  à  181-18î2<»; 
elle  est  facilement  saponifiée  par  une  solution  alcoolique  de  soune 
et  ne  subit  aucune  modification  lorsqu'on  la  chauffe  plusieurs 
heures  à  190-20\)«  avec  de  l'anhydride  acétique.  f.  h. 

Sur  le*s  «elfles  nitro-oxj-éinnamlqaesf  €(•  I^IJFF 

(D.  cb,  Ges.y  t.  %%j  p.  291). — On  obtient  les  acides  nitro-oxy-cinna- 
miques  en  nitrant  la  benzaldéhyde ,  transformant  la  nilrobenzal- 
déhyde,  par  fusion  avec  de  l'anhydride  acétique  ou  de  l'acétate  de 
sodium,  en  acide  nilrocinnamique,  qu'on  réduit  ensuite  en  acide 
amido-cinnamique.  Ce  dernier  étant  nilré,  diazoté,  puis  bouilli 
avec  de  l'eau,  fournit  quatre  acides  nilro-oxy-cinnamiques  renfer; 
mant  tous  le  groupe  hydroxyle  en  position  meta  par  rapport  ou 
groupe  carboxyle. 

L'auteur,  en  modifiant  les  conditions  générales  de  la  réaction,  a 
pu  préparer  et  séparer  ces  quatre  isomères,  dont  il  a  déterminé  la 
constitution,  en  les  transformant  par  oxydation  en  acides  nilro- 
oxy-benzoïques  connus  eux-mêmes  depuis  longtemps.  Les  qualre 
acides  en  question  sont  : 

1**  Acide  p.^nilro-m.'OX/cinnaniique 

C6H3.CH=GH.COOH.OH.Az03  (i.S.4), 

fusiole  à  248^",  insoluble  dans  Teau ,  difficilement  soluble  dans 
l'alcool  et  réther,  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud  ; 

2°  Acide  0,'niiro-oxycinnamique  1.3.6,  fusible  à  216",  insoluble 
dans  l'eau  froide,  très  facilement  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
facilement  soluble  dans  l'alcool; 

S*"  Acide  o,-nilrocoumarique  1.8.2,  fusible  à  218»,  difficilement 
soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  daiis  l'eau  chaude, 
l'acide  acétique  cristallisable,  l'iilcool  et  l'éther,  doué  d'une  saveur 
douce; 

h  Acide  m.-nitrocoumariquG  1.8.5,  facilement  soluble  dans 
l'acide  acétique  cristaUisable ,  l'nlcool  et  l'eau  bouillante,  difficile- 
ment soluble  dans  l'éther  et  dans  f  alcool  étendu.  f.  n. 

Prep»ratioii  des  «eides  iiitro|ihényl||^lyeolii|ue«; 

€.  EUrOIiEH  et  O.  ZIEIiKE  {D,  chem.  Ges.,  t.  tt,  p.  207). 
—  Les  auteurs  ont  préparé  V acide  o,-nUrophénylgIycolique  fusible 
à  140®,  soit  par  l'action  des  alcalis  étendus  sur  l'w-bromo-o.-nitro- 
acétophénone,  soit  par  saponification,  au  moyen  de  l'acide  sulfu* 
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rique,  de  l'élher  raéthylique  de  Tacide  en  question.  Cet  éther 
s'obtient  lui-même  en  introduisant  peu  à  peu,  en  refroidissant  cl 
en  agitant,  de  Tacide  chlorhydrique  à  un  mélange  de  cyanure  de 
potassium  bien  sec  et  d'une  solution  d'o.-nitrobenzaldéhyde  dans 
rdther;  on  ajoute  à  la  solution  éthérée  de  l'alcool  méthylique 
en  excès  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique. 
L'élher  méthylique  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans 
rélher,  moins  bien  dans  la  ligroïne,  et  fond  à  74*,6. 

L'ocide  p.-nilropbényïglycolique  a  été  aussi  préparé  par  les 
auteurs  au  moyen  de  cette  dernière  méthode.  Il  se  dissout  facile- 
ment dans  l'eau  et  fond  à  126".  Ses  sels  alcalins  et  alcalino- 
terreux  sont  facilement  solubles  ;  son  éther  éthylique  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  75-76*»;  son  éther  méthylique, 
en  prismes  fusibles  à  87«,  F.  a. 

Sur  quelques  dériwëa   de  l'aldéhyde  eumlnlqvet 

C.  VEBEIi  {Licb.  Ann.,  t.  tâS»  p.  289  à  310).  —  La  cuménjl- 
aniline  C»H''.C«H*.CH-AzC«H»  (1),  qui  résulte  de  l'action  de  l'al- 
déhyde cuminique  (cuminol)  sur  l'aniline,  fixe  H*  par  l'action  de 
Tamalgame  de  sodium  sur  sa  solution  alcoolique,  et  est  converti 
en  cumylaniline  G3inC6H*.CH*.AzHG«H»  qui  cristallise  dans 
Talcool  éthéré  en  tables  anofthi(iues  ou  en  prismes  (aiesures  de 
M.  Grolh)  fusibles  à  41°,5.  Pour  obtenir  son  chlorhydrate  pur,  il 
faut  ajouter  de  l'alcool  chlorhydrique  à  la  solution  éthérée  delà 
base ,  puis  faire  cristalliser  le  précipité  cristallin  dans  ralcool 
aqueux,  qui  Tabandonne  par  Tévaporation  en  fines  aiguilles.  Traitée 
en  solution  éthérée  par  l'acide  azoteux  en  excès,  la  base  fournità 
basse  température  une  nitrosaniine  C^^W^k2{kz(y)(y^}V^  qui  se 
sépare  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  94*^,5. 

Cuményle-tolnidine  C*oH««=AzC«H».  —  Produite  par  ractioQ 
do  l'aldéhyde  cuminique  sur  la  p.-toluidine  en  solution  alcoolique, 
cette  aminé  cristallise  en  tables  transparentes  fusibles  à  51»,  sans 
doute  anorthiques.  Elle  ne  donne  pas  de  sels.  L'amalgame,  de 
sodium  la  convertit  en  cumylelolnidine  C*®H**.AzHC''H'^,  qui  cris- 
tallise en  grandes  et  belles  tables  du  type  anorlhique,  fusibles  à 
86»,  et  qui  distille  dans  le  vide  vers  200°.  Le  chlorhydrate  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
plus  solubles  dans  ralcool.  La  base  nitrosée  C*®H*®Az(Aj50)CW 
cristaUise  en  prismes  jaunes  et  fond  h  67». 

(1)  L'auteur  emploie  Ift  terme  cumin...  pour  les  dérivés  reiitermaiil  le  ra- 
dical C'"M«,  H  cuminyle  pour  le  radical  C'®H"  (le  thymyledo  Gerhard^. 
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Cuménylamidopbénol  C*®H*«,AzC«H*(OH)*  —  La  réaction  do 
Taldéhyde  cuminique  sur  romidophénoi  en  solution  alcoolique 
s'établit  instantanément,  et  le  produit  de  la  réaction  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  déliées  vertes,  orthorhombiques, 
fusibles  à  ISà""  en  se  décomposant.  Traitée  par  l'amalgame  de 
sodium,  cette  aminé  en  solution  alcoolique  fournit  le  cumylamido- 
/>iW/io/ G*oH*3.A2H.C«H*(OH).  Par  la  distillation  Toxyamine  reste 
dissoute  dans  le  résidu  alcalin  et  s'en  sépare  par  un  courant  de 
C0<  en  paillettes  grises,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Tétlier* 
fusibles  à  107-i08<>.  Sa  combinaison  sodique  est  soluble  dans  Teau 
avec  une  couleur  rouge.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  paillettes 
blanches  peu  solubles.  La  nitrosamine  correspondante  est  un 
précipité  cristallin  jaune  brun. 

Aldéhyde  gumimiqub  et  dimbthylb-p.-phbnylè.^e-diamine.  —  La 
réaction  est  très  énergique  et  fournit  un  produit  de  condensation 
jaune  C*^H**=AzC^H*Az(CH3)*,  qui  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  alcoolique  en  fines  aiguilles  opaques,  ou  dans 
Talcool  éthéré  en  prismes  plus  oompacts.  11  fonda  10û'',5,  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  dédoublé  par  les  -acides  aussi  bien  que  par  les 
alcalis.  ^ 

La  cumylamidodimêthylaniUne  C«oH»3. A2H.C«H*.Az(CH»)«,  qui 
en  dérive  par  fixation  de  H^,  cristallise  dans  l'alcool  élhéré  en  tables 
incolores  fusibles  à  39°;  son  chlorhydrate^  qui  est  très  soluble, 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  h^^'mtroaamine  est  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Télher;  elle  cristallise  en  longues  aiguilles  dorées 
et  fond  à  87\ 

Aldéhyde  cuminique  et  ammoniaque.  —  L'hydrocuminamide  ré- 
sultant de  celte  réaction  n'a  encore  été  obtenue  que  sous  forme 
sirupeuse,  par  suite  de  la  présence  de  Teau  formée  dans  la  réac- 
tion. En  dissolvant  l'aldéhyde  dans  sen  volume  d'alcool  absolu,  y 
ajoulant  beaucoup  d'éther  absolu  et  y  faisant  passer  du  gaz  ammo- 
niac sec  sous  pression,  l'auteur  a  obtenu,  en  introduisant  le  tout 
dans  un  mélange  réfrigérant,  des  cristaux  d'hydrocuminamide  qui 
fondaient  de  nouveau  quand  on  les  sortait  du  mélange  réfrigérant. 
Mais  si  l'on  ouvre  le  vase  et  si  Ton  évapore  la  solution  éthérée 
d'une  part  et  le  produit  devenu  huileux  d'autre  part,  en  faisant  le 
vide,  l'hydrocuminamido  cristallise  en  petites  aiguilles  étoilées, 
fusibles  à  65^,  très  altérables  à  l'air  humide. 

L'hydrogène  naissant  dédouble  l'hydrocuminamido  en  isopro- 
pylhonzylamine  et  di-iso-propylbenzylamine  : 
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L'aminé  primaire  peut  être  distillée  avec  la  vapeur  d'eau.  G'esi 
une  huile  incolore,  un  peu  soluble  dans  Peau,  très  solnble  dans 
Talcool  et  dans  Télher.  Elle  bout  à  226-228«  et  attire  CO*  de  Vair 
en  donnant  un  carbonate  qui  cristallise  en  grandes  lames  transpa- 
rentes, lie  chlorhydrate  et  le  chloi*oplatinate  offrent  les  cardc'ères 
des  sels  de  cette  base  décrits  par  Rossi  et  par  Gzumpelik. 

La  diisopropylbenzylamine,  qui  ne  distille  pas  avec  la  vapewr 
d'eau,  est  enlevée  au  résidu  de  la  dislillalion  par  Téther.  Elle 
forme  des  cristaux  compacts;  elle  fond  à  168"  et  distille  a  280-300" 
sous  une  pression  do  100  millimètres.  Son  chlorhydrate  cristallise 
en  grandes  lames  à  éclat  soyeux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Le  chloroplatimte  (C*oH")«HAz.HCl]«PtCl*  est  en  tines  aiguilles 
jaunes.  La  mlroso-dusopropylbenzylamwe{G^^W^)^Az{AzO)  forme 
une  poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  Téther,  soluhle 
dans  Talcool,  d'où  elle  sa  dépose  en  aiguilles  jaunâtres,     éd.  w. 

Sur  «nel^nes  dérivé»  alcoollqneii  de  1»  l^eiisyU- 
inine  et  «nr  la  réduction  de  ramarine)  #•  ZAUBT- 

nCMEnWL  {Lieb,  Ann,,  t.  tâS,  p.  279  à  288).  —Ce  travail  se 
rattache  à  celui  publié  par  M.  0.  Fischer  {HiilL,  t.  40,  p.  992). 

Benzylidfméihylamino  C^H^.CH.AzC^Hs.  —  Elle  a  été  obtenue 
en  mélangeant  en  proportions  moléculaires  Taldéhyde  benzoïquc 
avec  de  Téthylamine  en  solution  à  33  0/0.  C'est  une  huile  insoluble 
dans  Teau,  distillant  à  195'',  soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher. 
Les  acides  étendus  la  dédoublent  en  ses  composants. 

Étbylbenzyîamine  C«H»CH*.AzHC«H5.  —  Elle  se  forme  par 
hydrogénation  de  la  base  précédente  à  l'aide  de  Tamalgame  de 
sodium.  Elle  distille  à  191-194'',  possède  Todeur  de  la  benzylamine, 
fume  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ses  sels  sont  solubles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinate  cristallise  vn  ai- 
guilles orangées,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

La  benzylidène-métbylamine  C^H^AzGH»  bout  à  la  température 
de  Taldéhyde  benzoïque  et  n'a  pu  en  être  séparée  complôtemont. 
L'amalgame  de  sodium  la  transforme  en  métbylbenzylnmm 
CH^.AzHCH»  qui  bout  à  184-185°.  L'auteur  a  préparé  de  mémo 
la  benzyMâène-propylamino  CH^AzO^H'^  bouillant  à  208  210»  et  la 
propylbenzylamine  C^H'.AzH.C-^H'^  distillant  à  210**.  La  benzyU- 
dène-isobuty lamine  C^H^AzC^H»  bout  à  217-218*  et  l'isobutylben- 
zjjrlamine  C''H''AzHC*H»  à  217-220^  Vamylbenzylamino  passe  à 
240^ 

Acideétbylbenzyldithiocarbamîqiie ^^<^^{Xz\{G^W  CH*CW. 
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-^  Il  se  forme  avec  élévation  de  température  par  Taction  de  Té- 
thylbenzylamine  sur  le  sulfure  de  carbone,  et  reste  après  distillation 
sous  la  forme  de  croûtes  cristalliaes  fusibles  à  114®,  solubles  dans 
le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dans  l'éther. 

Par  Taction  du  sodium  sur  la  solution  alcoolique  de  Tamarine, 
puis  ajoutant  de  Teau,  on  obtient  une  masse  molle  à  laquelle  Tal- 
cool  bouillant  enlève  une  huile  jaune,  tandis  qu'il  reste  un  composé 
incolore  neutre,  cristallisable  dans  beaucoup  d*alcool  en  aiguilles 
ou  en  lamelles  fusibles  a  168*,  très  soluble  dans  la  benzine  et  lo 
sulfure  de  carbone.  Ce  composé  est  dédoublé  par  les  acides  éten- 
dus en  aldéhyde  benzoïque  et  en  une  base  cristallisable  en  aiguilles 
et  fusible  à  108.113*  (C=79,78;H=7,69;  Az=18,05). 

Le  corps  neutre  est  accompagné  d*une  base  qui  n'a  pas  été 
obtenue  cristallisée  et  dont  le  chloroplatinate,  très  soluble  dans 
l'eau,  renferme  18,30  0/0  de  platine. 

La  lophine,  traitée  pai'  le  sodium  et  Talcool,  fixe  H«  ;  Thydrolo- 
phine,  isomérique  avec  Tamarine,  fond  à  259".  éd.  w. 

Reelierclie»  «nr  les  terpëneff  f  O.  HTAIil^A^CH  {Lieb. 
Ann,  CL,  t.  194S,  p.  241  à  278).  —  L'auteur  a^  dans  son  dernier 
mémoire  (Z?u//.,  t.  ftO,  p.  800),  émis  l'opinion  que  le  composé 
CioH*6(AzOCl)(AzO«H)  décrit  par  M.  Maissen  doit  être  représenté 
par  la  formule  C«oH*^Cl(AzO)(OAzO«)  ou  CioH««GI(AzOH)OAzO«. 
Les  réactions  auquelles  donne  naissance  ce  composé  confirment 
cette  interprétation. 

Les  conditions  dans  lesquelles  ce  corps  se  produit  ne  sont  pas 
celles  qui  paraissent  résulter  des  indications  de  M.  Maissen,  qui 
sature  le  limonène  de  gaz  chlorhydrique  ;  en  effet,  le  dichlorhydrale 
fusible  à  50*,  qui  se  forme  ainsi,  ne  fournit  pas  le  produit  en  ques- 
tion quand  il  est  pur.  Mais  si  on  loisse  la  température  s'élever  dans 
cette  absorption  de  HCl,  le  produit  nitrosé  peut  se  produire  par 
l'action  du  nitrile  d'amyle  et  de  l'acide  azotique.  Il  était  donc 
à  présumer  que  sa  production  est  due  à  un  monochlorhydrato 
CiOH"Gl,  pouvant  fixer  Az«0*  à  la  manière  do  Tamylène.  L*autoiir 
a  constaté  d'abord  que  le  mirosate  (ou  nilrite)  d'amylène 

G5Hï0O2(AzO)2      ou      C5Hio(AzO)OAz02 

peut  se  produire  par  l'addition  d'acide  azotique  de  1,305  de  den- 
sité à  un  mélange  d'amylène  et  de  nitrile  d'amyle,  dissous  dans 
l'acide  acétique.  On  conçoit  qu'en  faisant  intervenir  un  autre  acide 
que  l'acide  azotique  on  puisse  obtenir  des  composés  dans  lesquels 
le  i-adical  OAzO*  soit  remplacé  par  ua  autre  radical  acide,  par 
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exemple  le  chlore.  En  efTet,  si  Ton  agite  à  basse  tempérfilure  b» 
mélange  de  terpène  et  de  nitrite  d'arayle  avec  HCl  concentré,  oa 
obtient  presque  immédiatement  le  produit  C*<>H*®AzOCI  que 
M.Tilden  a  obtenu  en  fixant  le  chlorure  de  nilrosyle  sur  le  terpèm. 
En  remplaçant  HCl  par  HAz  on  obtient  de  même  C*<*H««Br,OBr. 
L'amylène  fournit  les  produits  d'addition  correspondants  : 

C^HioAzOCl, 

fusible  à  72-73''  obtenu  par  Tœnnies  par  fixation  de  AzOGl  sur 
raraylène;  le  composé  C»H«oaOBr  fond  à  65^6°. 

Le  monochlorhydrate  de  limonène  C*^H*^Cl,  que  Fauteur  a 
obtenu  en  décomposant  le  diohlorhydrate  par  Talcool,  est  uu  liquide 
distillant  dans  le  vide  à  la  température  de  90-92''.  U  se  comporte 
comme  Tamylène  et  comme  les  terpènes,  c'est-à-dire  comme  ao 
corps  non  saturé. 

DÈHivis  DU  piNÈNE.  —  Lo  nitrosylo-chlorure  C*®H*«AzOGl,  que 
M.  Tilden  a  obtenu  par  voie  d'addition,  se  prépare  plus  facilement  de 
la  manière  suivante  :  on  mélange  14  centimètres  cubes  du  terpène 
avec  20  centimètres  cubes  de  nitrite  d'amyle  et  34  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  cristallisable;  d'autre  part,  volumes  égaux  d'acide 
cblorhydrique  et  d'acide  acétique.On  opère  sur  6  centimètres  cubes 
du  premier  mélange,  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant  auquel 
on  ajoute  goutte  à  goutte  3  centimètres  cubes  du  second.  Le  produit 
se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  brillante,  qu'on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  la  benzine  et  qui  fond  à  130^  ;  la  potasse 
alcoolique  le  convertit  en  nitrosoterpène,  fusible  à  130-131''. 

Le  nitroso-bromure  de  pinène  C*<>H*6AzOBr,  obtenu  d'une  ma- 
nière analogue,  fond  à  91-92''  en  se  décomposant. 

Pinène-nitrosopipéridioe  C*®H*«AzO.AzC^H*<>.  —  Elle  se  forme 
par  l'action  du  nitrosyle-chlorure  de  pinène  sur  la  pipéridine.  C'est 
une  base  cristallisable  et  fusible  à  118-119'',  donnant  un  chlorhy- 
drate très  peu  soluble.  D'autres  bases,  conune  la  diéthylamine,  ne 
donnent  pas  de  semblables  nitrosamines,  mais  fournissent  le  ni- 
trosoterpène  par  élimination  de  HCl. 

DÉRIVÉS  DU  LIMONÈNE.—  Lc  nUrosyle-cblopure  C*oH*«AzOCl  fond 
à  103";  on  Tobtient  par  union  directe  (Tilden)  ou  plus  facilement  en 
agitant  à  froid  molécules  égales  de  limonène,  de  nitrite  d'amyle  et 
d'acide  chlorhydriquo  fumant  (dont  il  faut  éviter  un  excès)  ;  l'ad* 
dition  d*aleool  ou  d'acide  acélique  en  facilite  la  séparation.  La  po* 
tasse  le  convertit  en  carvoxime  (nitrosoterpène)  fusible  à  72*  et 
lévogyre,  tandis  que  le  limonène  est  fortement  dextrogyre  (le  car- 
voxime du  carvol  est  légèromenl  doxtropyre).  Le  chhrbydvalç 
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CioHi«AzOCl.HCl,  qui  se  forme  par  raction  d'un  excès  de  HCl, 
fond  à  113-114'*;  l'alcool  méthylique  lui  enlève  HCl. 

Le  mlrosylo'bromure  (u*oH*<'AzOBr  fond  à  90°,5  en  se  décompo- 
sant. Leinlrosate  de  Umonèneow  nitrosylazotateC*^H*^AzO.OAaO* 
n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  Le  nitrosate  d hyàvo-cbloro^ 
Umonène  (combinaison  de  Maissen)  C*^H*''Cl(AzO)OAzO*,  obtenu 
comme  on  l'a  vu  plus  haut  à  l'aide  monochlorhydrate  de  limonène, 
fond  à  108-1 09^  Le  nitroso-chloruve  Qovves^onAmi  C^oHt'^ClAzOCl 
fond  également  à  109^. 

Pour  obtenir  le  monochlorhydrate  de  limonène,  on  chauffe  à  70* 
100  centimètres  cubes  de  limonène  auquel  on  ajoute  100  centi- 
mètres cubes  d'acide  acétique  et  100  centimètres  cubes  HCl  à 
38  0/0.  On  verse  le  mélange  dans  l'eau  après  une  heure,  on  sèche 
l'huile  qui  se  sépare  et  on  la  rectifie  dans  le  vide  (le  chlorhydrate 
passe  à  90^).  Son  indice  de  réfraction  est  de  1,4789. 11  se  combine 
à  HCl  et  à  HBr;  le  dichlorhydrate  fond  à  50**;  la  combinaison 
avec  HBr,  à  47-48«. 

HydrochloroUmonène-nUrosanilide  C*oH*"Ci(AzO) .  AzHC«H».— 
L'aniline  en  solution  alcoolique  réagit  vivement  à  une  douce  chaleur 
sur  le  chloronitrosate  ou  sur  le  composé  C'^H^'^ClAzOCl,  et  la 
solution  abandonne  bientôt  de  beaux  cristaux  de  la  nitrosanilide 
fusibles  à  ISS-ISÔ*».  —  La  nitrosoparatoluide,  obtenue  de  même,  se 
présente  en  cristaux  octaédriques,  fusibles  à  135°  et  renfermant 
1  molécule  d'alcool.  Le  composé  cristallisé  dans  la  benzine  fond 
à  145%5. 

L'action  de  la  diméthylaniline  sur  le  chloronitrosate  en  solution 
alcoolique  fournit,  après  évaporation  de  la  solution,  de  beaux  cris- 
taux fusibles  à  114-115°.  D'après  la  composition  de  ces  cristaux, 
C"H^'AzO*Cl,  la  combinaison  résulterait  de  l'élimination  de  AzO^H 
et  de  la  fixation  de  C*H^O.  En  opérant  dans  l'alcool  méthylique  on 
obtient  des  cristaux  prismatiques  fusibles  à  139*»  et  reni'ermant 
CHH«oAzO*CI.  On  peut  envisager  ces  combinaisons  comme 
C*oH*flGIAzO  +  C*H60  ou  +GH*0  ou  G*eH"Gl(AzO)OC«H^ 

DÉRIVES  DU  DiPENTÈNE.  —  Le  tîiirosochlorure  G*^H*®AzOGl  a  été 
préparé  en  agitant  avec  HCl  concentré  un  mélange  de  dipentène 
et  de  nitrile  d'amyle  dissous  dans  l'alcool  inéthyUque.  Il  fond 
à  101-102°  comme  les  dérivés  du  pinène  et  du  limonène,  mais  s*en 
dislingue  en  ce  qu'il  est  optiquement  inactif.  En  outre,  la  potasse 
alcoolique  le  convertit  en  un  isomère  du  oarvoxime  C*oH*5AzO,  fu»- 
sible  à  92-93°,  insoluble  dans  la  soude,  soluble  à  chaud  dans  les 
acides  étendus. 

La   dipenlène-nitrosopipéridine  G*<>H*^AzO.AzC»H*û  cristallise 
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dans  Talcool  en  aij^uilles  incolores  qui  fondent  à  15â-15i%  soo 
chlorhydrate  est  très  hygroscopique.  Le  nitrosate  de  dipeûim 
CioH««(AzO)OAzO*  cristallise  en  lamelles  rhombiques  fusibles 
à  84^  en  se  décomposant.  Il  peut  flxer  HCl.  Il  se  comporte  comme 
-le  nitrosochlorure  à  l'égard  de  la  potasse  alcoolique. 

Sylvestrène.  —  Son  nitrosochlorure  C*<>H*«AzOCl  cristallise 
facilement  dans  l'alcool  méthylique.  Il  fond  à  106-107*;  sa  solution 
alcoolique  est  fortement  dextrogyre. 

Terpinène.  —  On  n'a  pas  pu  obtenir  le  nitrosochlorure.  Le 
/i/7ro5i7e  C*^H*<î.Az*0^,  décrit  antérieurement,  étant  traité  parle 
chlorure  de  benzoyle,  fournit  un  composé  crislallisable  dans  Té- 
Iher,  fusible  à  77-78%  C«"ïH20Az«O*,   et  qui  est  un  isonitrosile 

.CioHi5<  ^^JJg^^^''"").  d'où  l'auteur  conclut  que  le  dérivé  du  1er- 

pèno  qui  a  servi  à  l'obtenir  a  pour  constitution 

C»0Ht5(AzOH)(OAzO).  kd.  w. 

Sur  les  terpèneff  et  le«   lialleM   «««entielles  t  #• 

l¥AIiIiACH  (Lieb,  Aiw.  Cb,,  t.  t4«,  p.  221-239),  —  L'huile 
essentielle  fournie  par  les  aiguilles  du  Pinus  syîvcstris  renfeniie 
un  lerpène  qui  ne  diffère  du  limoncno  que  par  son  pouvoir  rota- 
loirc,quiestlévogyre.  Les  portions  de  l'essence  qui  distillent  à  ICO' 
sont  du  lévopinène;  quant  au  yero//VwomW,  il  est  abondamment 
contenu  dans  les  portions  entre  170  et  IBO^.ll  distille  à  175-176*; 
densité  =0,846  à  20%  [a]^  =  — 105°;  indice  n^  =  1,47159:  «donne 

un  tétrabromure  qui  ne  diffère  de  celui  du  limonène  que  par  son 
pouvoir  rotatoire.  Il  en  est  de  même  du  nitrosyle-chlorure,  dontle 
pouvoir  rotatoire  spécifique  est  [aj  =  —  273°,4  ;  celui  du  limonène 
est  -f  304%5. 

Synthèse  du  dipentène  et  de  ses  dérivés.  —  Les  modifications 
optiquement  différentes  du  pinène,  ainsi  que  celles  du  camphène, 
fournissent,  par  leur  union,  des  substances  inactives  qui,  pour  le 
reste  de  leurs  propriétés  physiques,  ne  diffèrent  pas  de  leurs  com- 
posants. Il  n'en  est  pas  de  même  poui*  les  limonènes  droit  et 
gauche;  le  mélange  en  proportions  moléculaires  donne  le  dipentène 
inactif,  dont  les  dérivés  sont  très  différents  de  ceux  du  limonène. 
Le  léirabromure,  obtenu  par  un  mélange  de  lévo-  et  de  dextroli- 
monène,  fond,  non  à  104**  comme  les  tétrabromures  de  limonène, 
mais  à  124-125°.  Le  mélange  des  tétrabromures  tout  formés  fournit 
le  même  résultat. 

Le  carvoxime  CiOH**(AaOH)  dérivé  du  carvol  est  dextro^fc  : 
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[a]^  =  +  S9%71;  celai  que  fournit  le  liraonène  droit  est  lévogyre 
(voir  rarlicle  précédent):  [a]^=  — 39%4;  le  nitrosyle-chlorure  du 
liinonène  gauche  donne  le  carvoxime  droit.  Tous  ces  carvoximes 
fondent  à  72"".  Le  mélange  de  leurs  solutions,  à  poids  égaux, 
fournit  le  nitrosodipentène  inactif,  fusible  à  98".  On  eût  pu  être 
porté  à  croire  que  le  poids  moléculaire  du  dipenlènc  et  de  ses  dé- 
rivés est  double  de  celui  du  limonène;  mais  la  détermination  des. 
poids  moléculaires  des  divers  carvoximes  par  la  méthode  cryosco- 
pique  de  M.  Raoult  a  montré  qu'il  est  le  même  pour  tous,  soit 
C»oH*sAzO. 

Lévopliellandrène.  —  Le  phellandrène,  que  M.  Gahours  a  ren- 
contré dans  l'huile  de  fenouil  et  M.  Pesci  dans  Tessence  de  Phel- 
landium  aquaticumy  se  trouve  aussi,  comme  Ta  trouvé  Tauleur, 
dans  les  huiles  d'eucalyptus  et  d'élémi;  mais  celui  de  l'eucalyptus 
est  lévogyre,  tandis  que  celui  des  autres  provenances  est  dex- 
trogyre.  L'un  et  l'autre  fixent  facilement  Az^O^  et  les  nitrosites 
produits  fondent  à  103";  mais  celui  du  dexlropliellandrène  est 
lévogyre  et  celui  du  lévophoUandrène  est  dextrogyre.  C'est  le 
même  phénomène  que  celui  du  passage  des  limonènes  aux  car- 
voximes. L'union  des  deux  nitrosites  donne  un  produit  inaclif 
doué  des  caractères  physiques  des  nitrosites  isolés. 

Sur  les  relations  entre  les  terpènes,  —  Le  pinèneet  le  limoiiène 
peuvent  être  transformés  l'un  et  l'autre  en  dipentène,  et  comme  ce 
dernier  est  une  combinaison  de  lévo-  et  de  dextrolimonène,  il  faut 
penser  que  le  pinène  se  transforme  en  llmonène  avant  de  fournir 
le  dipentène.  Cette  transformation  du  pinène  a  lieu  en  passant  par 
la  terpine  (ou  hydrate  do  terpène)  qui  donne  le  dipentène  par  dés- 
hydratation. Dans  certaines  circonstances,  le  pinène  parait  pouvoir 
donner  du  limonène  actif,  etlesisoterpènes  actifs  que  M.  Flavitzky 
obtient  par  la  déshydratation  des  terpines  actives,  produites  par 
l'action  de  Tacide  sulfurique  alcoolique  sur  le  pinène,  sont  peut- 
ôtre  les  limonènes.  éd.  w. 

IteeliereheM  «nr  len  terpènes^  O.  "WAIjIaJLCIM.  et  £• 

CSlIil»EllIEIt$TER  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  t4e,  p.  265  à  284).  — 
Parmi  les  dérivés  oxydés  des  terpènes  (jui  accompagnent  ceux-ci 
dans  les  huiles  essentielles,  le  plus  répandu  est  le  cinéol,  qu'on 
peut  obtenir,  comme  l'a  montré  M.  Wnllach,  à  l'aide  de  la  terpine, 
et  par  conséquent  du  pinène  ou  essence  de  térébenthine  ordinaire. 
Les  auteurs  ont  étudié  l'action  du  permanganate  sur  les  ter- 
pènes  et  leurs  dérivés.  Le  limonè:ie,  le  phellandrène,  le  dipentène 
et  son  dichlorhydrale,  la  terpine  surtout,  sont  rapidement  oxydés. 
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Le  pinène  et  le  cînéof  le  sobI  phis  lentement  ;  les  dérivés  du  s^\- 
vestrène  sont  les  plus  réfractaires.  lis  foui  eoonaitre  les  produits 
que  fournit  ainsi  le  cinéol.  Ce  composé  (6**),  dëftvi  de  Teucalyp- 
tol,  a  été  mis  en  digestion  à  100''  avec  30  grammes  de  peroMOfi- 
nate  dissous  dans450centimètrescubesd*eau.  Après  neuf  heures,  on 
a  trouvé  parmi  les  produits  d'oxydation  du  carbonate,  de  Toxalate 
et  de  l'acétate  de  potassium  et  le  sel  d'un  nouvel  acide,  Yacide  ci- 
néoUque  C*oH»«0*,  dont  le  rendement  était  de  45  0/0  du  cinéol 
employé.  Cet  acide  est  soluble  dans  70  parties  d'eau  à  15^  et  dans 
15  parties  d'eau  à  100®.  Il  est  plus  soluble  dans  Talcool  chaud  et 
dans  réther,  peu  soluble  dans  le  chloroforme.  Sa  solution  aqueuse 
est  optiquement  inactive.  Chauffé,  cet  acide  fond  à  196-197**  en  se 
décomposant.  Le  sel  de  calcium  C*^H**0*Ca  +  4H*0  est  insoluble 
dans  l'eau  bouillante,  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dé- 
compose à  190^  Le  sel  d  argent  G^^W^^k^'^~\-\Ï^O  est  insoluble; 
c'est  un  précipité  amorphe.  Uéther  C*oHi*0*(C«H5)«,  obtenu  par 
l'action  de  HCl  sur  la  solution  alcoolique  de  Tacide,  est  un  liquide 
incolore  bouillant  à  155^  sous  une  pression  de  12  millimètres. 

La  décomposition  de  l'acide  cinéolique  au  delà  de  son  point  de 
fusion  fournit  deTeau,  du  gaz  carbonique  et  un  produit  huileux, 
mélange  complexe  qui  parait  renfermer  un  acide  à  9  atomes  de 
carbone.  L'acide  azotique  étendu  et  bouillant  transforme  l'acide  ci- 
néolique en  acide  oxalique. 

L'acide  cinéolique  se  forme  par  l'action  du  permanganate  sur  les 
produits  terpéniquesrenfermantle  cinéol,  par  exemple  les  portions 
passant  à  iloAlV  de  Tessence  de  cajeput,  les  mêmes  portions 
de  Voleum  cinse^  le  produit  de  l'action  de  l'acide  phosphorique  sur 
la  terpine. 

Essence  d eucalyptus.  —  Celte  essence  varie  notablement  dans 
sa  composition  suivant  son  origine.  Celle  de  Teucalyptus  globulus 
fournit  beaucoup  de  cinéol,  tendis  qu'on  ne  l'avait  pas  trouvé  dans 
celle  de  Veucalypius  amygdalina.  Cette  dernière,  de  0,888  de  den- 
sité, est  lévogyre  (celle  de  rencalyplus  globulus  est  dextrogyre). 
Les  portions  distillant  à  175-177*  constituent  un  produit  oxygéné 
CjioHi^O  ne  se  combinant  pas  à  HCl  mais  donnant  de  l'acide  cinéo- 
lique par  l'action  de  MnO*K.  La  présence  du  cinéol  est  ainsi  dé* 
montrée.  Le  cinéol  forme  un  produit  d'addition  C*oH**»O.HBr  in- 
soluble dans  réther  de  pétrole  et  facile  à  obtenir;  il  fond,  d'après 
MM.  Hell  ot  Ritter,  à  33-35*»  ;  celui  fourni  par  le  produit  de  Tes^ 
sence  d'eucalyptus  fondait  à  56-57*»;  ce  produit  d'addition  est  beau- 
coup plus  stable  que  celui  donné  par  HCl.  Le  terpène  de  Tessencc 
d'eucalyptus  amygdalina  est  le  lévophellandrène,  tandis  que  Tes- 
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senoe  d^eucalyptus  globulus  renferme,  à  côté  de  basaeaop  de  cinéol, 
le  pinèrie  dextrogyre  (eucalyplène).  bd.  w. 


Sur  lem  dérivé»  mmMÊém  ei  azoïiiiiea  dit  wnétUjn^ 
h.étmïï  I  P.  HW^mwmm  {Lieb.  Ann.,  Ch.,  t.  Mt,  p.  383).  —Le 
chlorure  de  diazobenzine  et  le  méthylkétol  réagissent  Tun  sur 
l'autre  en  donnant  ia  mélhylkétolazobenzine.  Il  sufllt  d'ajouter  le 
métbyikétol  au  produit  brut  de  Taction  du  nitrite  de  sodium  sur 
Faniline  en  solution  chlorhydrique. 

Le  produit,  précipité  par  l'eau  et  cristallisé  dans  la  ligroïne,  fond 
à  115^  et  distille  en  se  décomposant  partiellement. 

L'hydrogène  naissant  dégagé  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique 
le  dédouble  en  aniline  et  amidométhylkétol.  Le  chlorhydrate,  pré- 
cipité par  Tammoniaque,  donne  une  base  fusible  à  lia"",  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  Talcool  et  la  benzine. 

Par  une  réduction  prolongée,  elle  se  détruit  et  Ton  obtient  du 
dihydrométhylkélol  et  de  l'ammoniaque.  Cette  réaction  montre  que 
le  groupe  ÂzH  est  dans  le  noyau  pyrrolique  et,  par  suite,  que  la 
constitution  de  ramidométhylkétol  est 


0 — -CÂ2H3 


AzH 

Il  se  colore  en  rouge  à  l'air  ;  le  chlorure  ferrique  l'oxyde  en 
donnant  un  mélange  de  deux  corps,  dont  Tun,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  fusible  à  2:25<*,  a  pour  formule  G*H"AzO  ;  l'autre,  qui  y  est 
très  soluble,  n'a  pu  être  purifié. 

Enfin,  de  même  que  Tindol  et  le  scatol  donnent  des  combinai- 
sons définies  avec  l'acide  chlorhydrique,  le  méthylkétol,  en  solu- 
tion dans  l'éther  traité  par  le  gaz  iodhydrique  sec,  donne  un  pré- 
cipité blanc  abondant,  très  altérable  à  l'air  humide,  et  qui  a  pour 
formule  C^H^AzHI.  L'eau  le  dédouble  immédiatement  en  ses  com- 
posants. 0.  s.  p. 

i;n  nouvel  alcaloïde  «l*lni|iérial8ne)>i  R.FRAO^^ER 

{D.  cb.  G,,  t.  tiy  p.  3284). —  Ce  nouvel  alcaloïde  a  été  retiré  des 
bulbes  de  la  coroiuiria  iinpermUs^  dont  les  propriétés  médicales 
et  fortement  toxiques  sont  connues  depuis  longtemps.  Ces  bulbes, 
après  avoir  été  broyés,  sont  traités  par  l'alcool  à  60  0/0  chaud  et 
soumis  à  la  presse.  Le  sirop  qui  s'écoule  est  traité  par  l'alcool  fort 
pour  faire  précipiter  certaines  substances  albuminoïdes.  On  filtre, 
on  se  débarrasse  de  l'alcool,  on  étend  d'eau  et  l*on  neutralise  pai' 
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du  carbonate  de  sodium.  Il  se  Torme  un  volumineux  précipité  jatme 
en  flocons  qui  se  dissout  complètement  dans  le  chloroforme. 

On  purifie  l'alcaloïde  qui  se  dépose  de  la  matière  colorante  en 
le  dissolvant  plusieurs  fois  dans  Teau  acidulée  par  Tacide  tartrique, 
d'où  on  le  reprécipite  par  le  carbonate  de  sodium.  On  le  fait  enfia 
cristalliser  dans  l'alcool  froid. 

Cet  alcaloïde  forme  de  courtes  aiguilles  mcolores,  peu  solubl^ 
dans  Teau,  très  solubles  à  chaud  dans  Talcooly  beaucoup  moins  à 
froid,  peu  solubles  dans  Télher,  la  benzine,  Téther  de  pétrole  et 
Talcool  amylique.  Il  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme.il 
jaunit  à  240%  brunit  à  248'»  et  fond  à  254^ 

L'analyse  conduit  à  la  formule  brute  C^^H^^^AzO*.  Celte  subs- 
tance est  optiquement  active  ;  ses  solutions  devient  a  gauche  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  : 

«^  =  —  35040'. 

L'impérialine  donne  un  monochlorhydrate  cristallisant  en  gros 
cristaux  laiteux,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  sont  tous  les  deux  anhydres. 

Le  sulfate  est  très  hygroscopique  et  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état 
cristallisé  ;  Toxalate  est  dans  le  même  cas. 

Le  tannin  donne  dans  les  solutions  de  l'alcaloïde  un  précipité 
floconneux  gris  jaune  ;  l'iodure  de  potassium,  un  précipité  brun 
jaune  amorphe;  l'iodomercurate,  des  flocons  orangés;  Tiodobismu- 
thate,  un  précipité  orange;  Tiodocadmiate  de  potassium,  des  flocons 
blancs;  enfin  le  bichromate  de  potassium  fournit  un  précipité 
jaune  cristallin  et  l'acide  picrique  des  flocons  jaunes. 

Réactions  caractcristiques.  —  L'acide  sulfurique  concentré  se 
colore  en  jaune  clair  au  contact  de  Vimpérialine.  Celte  base,  broyée 
avec  du  sucre  et  de  Tacide  sulfurique  concentré,  donne  une  liqueur 
d'abord  jaune  vert,  passant  par  le  brun,  le  rosé,  le  rouge  et  enfin 
le  violet  foncé. 

Au  contact  d'un  cristal  de  chlorate  ou  de  nitrate  de  potassium, 
la  base  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  donnant  une  liqueur 
orangée.  l.  bv. 


Le  (;êrani:  G.  MASSUE. 


Pârii,  —  Société  (rîatpriin«ri«  l'ict  DrruMT,  ♦,  rue  du  Bouloi  (Q.)  37.6.bU. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES^SÉANCES. 


SÉANCE     DU       24      MAI      1889» 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  BÉGHAMP  présente  une  communication  sur  les  constitutions 
comparées  des  laits  de  vache,  d*ânesse  et  de  femme. 

Dana  une  précédente  séance,  M.  Béchamp  avait  montré  que  les 
globules  laiteux  du  lait  de  vache  et  d'autres  espèces  de  lait  étaient 
insolubles,  qu'ils  n'étaient  point  des  globules  gras  nus ,  comme 
dans  les  émulsions  factices ,  mais  de  véritables  vésicules  closes, 
contenant  le  beurre,  dont  la  membrane  enveloppante  est  de  nature 
albuminoïde  spéciale,  insoluble  dans  les  alcalis  étendus. 

La  nouvelle  communication  avait  pour  objet  la  constitution  his- 
tologique  comparée  du  lait  de  vache,  du  lait  de  chèvre,  du  lait 
d'ânesse  et  du  lait  de  femme. 

Pour  démontrer  que  les  globules  laiteux  ne  sont  que  du  beurre 
émulsionné,  les  anciens  expérimentateurs  agitaient  vigoureuse- 
ment le  lait  avec  Télher,  opérant  ainsi  un  véritable  barattage  qui, 
dans  Topinion  de  M.  Béchamp,  avait  pour  résultat  de  rompre  les 
délicates  enveloppes  des  vésicules  et  de  permettre  ainsi  la  disso- 
lution du  beurre  par  Téther. 

M.  Béchamp  n'agit  pas  ainsi.  Il  ajoute  au  lait  venant  d'être 
trait  un  égal  volume  d'éiher,  et  mêle  les  deux  liquides  par  une 
douce  agitation,  de  façon  à  ne  pas  produire  de  mousse,  et  aban- 
donne le  mélange  au  repos.  Bientôt  ces  deux  liquides  se  séparent 
nettement  et  on  constate  deux  faits  :  le  premier,  c'est  que  le  lait 
dissout  beaucoup  plus  Téther  que  Teau  ;  le  second,  que  les  globules 
contenus  dans  le  lait  éthéré,  sous  la  couche  d'élher,  ont  considé- 
rablement augmenté  de  volume  ,  ont  changé  d'aspect  pendant 
leur  état  naturel. 

A  ces  deux  phénomènes  en  succède  ensuite  un  autre ,  qui  ne  se 
manifeste  que  lentement  et  ne  s'achève  qu'au  bout  de  plusieurs 
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jours-  Si  le  beurre  se  dissolvait  dans  l'élher,  le  volume  de  celui- 
ci  augmenlerait  ;  or,  il  diminue  au  contraire,  tandis  que  le  volume 
du  lait  éthéré  sous-jacent  augmente  ;  en  même  temps  ce  volume 
se  divise  en  deux  couches  :  une  couche  de  crème  éthérée  qui  a 
perdu  l'aspect  du  lait  et  dans  laquelle  pendant  longtemps  on 
peut  constater  la  présence  des  globules  gonflés  et  une  couche 
inférieure  liquide. 

L'épaisseur  de  la  couche  de  crème  éthérée  est  dans  un  certain 
rapport  avec  la  richesse  du  lait  en  beurre,  c'est-à-dire  en  g^lo- 
buies  laiteux  :  c'est  ainsi  que  dans  le  lait  d*ânesse,  le  moins 
gras,  la  couche  de  cette  crème  éthérée  est  la  moindre.  La  con- 
sistance de  cetle  crème  est  variable  aussi  :  elle  est  la  plus  grande 
dans  le  lait  d'ânesse,  la  moindre  dans  le  lait  de  femme. 

La  couche  inférieure  du  lait  éthéré  est  intéressante  à  observer 
et  à  étudier.  Pour  le  lait  de  vache,  le  lait  de  chèvre  et  le  lait 
d'ânesse,  cetle  couche  reste  opaque  et  laiteuse  à  des  degrés 
divers  ;  et  elle  conserve  cet  aspect  même  quand,  l'ayant  séparée, 
on  Tagite  avec  du  nouvel  éther.  Au  contraire,  pour  le  lait  de 
femme,  dès  le  premier  traitement,  la  crème  éthérée  étani  séparée, 
la  couche  liquide  inférieure  est  d'une  transparence  presque  par- 
faite, de  façon  qu'on  peut  distinguer  très  simplement  du  lait  de 
femme  de  l'une  quelconque  des  trois  autres  espèces. 

Cette  différence  de  manière  d'être,  M.  Béchamp  Tattribue  à  la 
différence  de  la  constitution  des  plus  petits  des  globules  laiteux  et 
des  microzymas  des  laits  de  vache,  de  chèvre  et  d'ânesse,  dont  le 
gonflement,  par  Téther,  n'est  pas  suffisant  pour  que  leur  densité 
devienne  moindre  que  celle  du  hquide  qui  les  tient  immergés. 

M.  Cazeneuve  objecte  qu'il  a  observé  que  les  matières  albumi- 
noïdes  se  contractent  dans  l'éther  au  heu  de  s'y  gonfler  ;  il  se 
demande  s'il  ne  se  fait  pas  une  émulsion  d'éther  et  de  matières 
grasses  comme  on  l'a  admis  précédemment. 

M.  BÉCHAMP  répond  que  les  membranes  de  globules  isolées,  mises 
en  contact  avec  l'éther,  se  gonflent  comme  il  l'a  indiqué,  et  que  les 
émulsions  artificiel'es  donnent,  après  peu  de  temps,  la  solution 
des  corps  gras  et  se  détruisent. 

M.  Friedel  dit  que  pour  lui  l'existence  des  membranes  de  glo- 
bules lui  paraît  Remontrée. 

M.  Ta>ret  demande  comment  dans  l'expérience  de  Marchand  la 
potasse  peut  séparer  immédiatement  le  beurre,  si  l'enveloppe  des 
globules  est  insoluble  dans  la  potasse  comme  le  prétend  M.  Bé- 
champ. 


Digitized  by 


Google 


BE9S9M.  —  COMBINAISONS    ET    RÉACTIONS,    ETC.  771 

M.  BÉcHAMP  répond  qu'il  faut  Tagitation,  et,  de  plus,  qu'il  est 
possible  que  la  potasse  agisse  sur  les  membranes  pour  les  dis- 
tendre et  les  détruire. 

M.  0.  Saint-Pierre  communique,  au  nom  de  M.  Hanriot  et  au 
gien,  la  suite  de  leurs  recherches  sur  les  dérivés  du  triphénylraé- 
ihane.  Le  potassium  réagit  sur  ce  composé  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  paraît  pouvoir  se  substituer  tantôt  à  Tatome  d'hy- 
drogène du  reste  méthane,  tantôt  à  Thydrogène  de  l*un  des  groupes 
C^H*.  Il  décrit  les  composés  qu'ils  ont  obtenus  par  l'action  du 
chlorure  de  benzyle  et  du  chlorure  de  benzoyle  sur  ce  dérivé 
potassé,  ainsi  que  divers  dérivés  de  cet  hydrocarbure  et  de  cette 
acétone. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Istrati  sur  les  gisements  de 
sel  de  Roumanie;  quelques  parties  des  gisements  ninferment  une 
notable  proportion  de  gaz,  formée  de  carbures  et  d'oxygène. 

M.  Delaurier  envoie  une  note  sur  une  nouvelle  théorie  de 
Tunivers. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


IV*  VS.  —  Sur  qaelqaes  combinaisons  et  réactions  du  bioxyde 
d*azole  et  de  l*li;}'poazotlde  avec  quelques  chlorures  anhjj'dresi 
par  H.  A.  BESSOK,  préparateur  de  physique  au  Lycée  Sainl-Louis. 

i°  Le  bioxyde  d'azote  se  combine  directement,  avec  dégagement 
de  chaleur,  avec  le  pentachlorure  d'antimoine  anhydre  SbCP.  Si 
Ton  évite  toute  élévation  de  température,  il  ne  se  produit  aucun 
dégagement  gazeux  ;  si  la  température  s'élève,  il  se  forme  quel- 
ques vapeurs  rutilantes.  Le  liquide  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline jaune-citron,  dont  la  composition,  déterminée  tant  par  syn- 
thèse que  par  analyse,  correspond  à  la  formule  2SbCl^,AzO*. 
Ce  corps  est  décomposable  par  Teau  comme  le  chlorure  corres- 
pondant, et  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote  renfermant  toujours  un 
peu  de  vapeurs  rutilantes.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  une  partie 
de  la  substance  se  volatilise,  le  reste  se  décompose  en  laissant  de 
l'oxyde  d'antimoine. 

Le  chlorure  de  bismuth  BiCP,  chauffé  doucement  dans  un  cou- 
rant de  bioxyde  d'azote  bien  desséché,  s*y  combine  aussi  direc- 
tement pour  donner  un  corps  cristallin,  fusible  en  tube  scellé  et  se 
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prenant  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline  jaune-rou- 
geâtre. 

Le  sesquichlorure  de  fer  anhydre  Fe'Cl*,  chauffé  doucement 
dans  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  donne  un  corps  pulvérulent 
jaune,  et  à  une  température  plus  élevée  un  corps  brun,  tous  deux 
décomposables  par  l'eau  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  ; 
ils  semblent  être  deux  combinaisons  distinctes  du  bioxyde  avec  le 
sesquichlorure.  Le  corps  pulvérulent  jaune,  chauffé  en  tube  scellé 
pendant  plusieurs  heures  à  100'',  présente  des  traces  de  cristal- 
lisation. 

Le  sesquichlorure  d'aluminium  anhydre  Al*Cl^  se  transforme 
également,  à  une  douce  température,  en  un  corps  cristallin  jaune 
renfermant  des  vapem^s  nitreuses,  décomposable  par  l'eau. 

2**  L'hypoazotide  bien  desséchée  se  combine  directement,  avec 
dégagement  de  chaleur,  avec  le  pentachlorure  d'antimoine  anhydre 
SbCl*  pour  donner  un  corps  solide  cristallin,  blanc-jaunâtre,  dont 
la  composition  répond  à  la  formule  3SbCl',2AzO*,  décomposable 
par  Teau  avec  production  d'hypoazotide  renfermant  toujours  un 
peu  de  bioxyde.  11  est  partiellement  volatilisable  et  décomposable 
sous  Taclion  de  la  chaleur.  L'hypoazotide  réagit  aussi  directement 
à  une  température  peu  élevée  sur  le  trichlorure  d'antimoine  SbCI*, 
pour  donner  un  corps  solide  brunâtre;  sur  le  chlorure  de  bismuth 
BiCl3  et  le  sesquichlorure  d'aluminium  Al'Cl^,  pour  donner  des 
corps  solides  jaunes;  sur  le  sesquichlorure  de  fer  Fe*Gl*,  pour 
donner  une  matière  verdâtre  ;  tous  ces  corps  sont  décomposables 
par  Teau  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses;  ils  sont  moins 
stables  sous  l'action  de  la  chaleur  que  les  combinaisons  corres- 
pondantes du  bioxyde.  Chauffé  à  100''  en  tubes  scellés  pendant  un 
temps  suffisant,  ils  se  transforment  en  masses  cristallines. 

â'  Les  réactions  de  l'hypoazotide  sur  quelques  chlorures  de 
métalloïdes  ont  été  signalées  comme  donnant  des  produits  d'oxy- 
dation. L'action  est  différente  sur  le  chlorure  de  soufre. 

Si  l'on  fait  passer  de  l'hypoazotide  desséchée  en  vapeur  dans 
du  chlorure  de  soufre  S*C1  légèrement  refroidi,  le  liquide  se  colore 
d'abord  en  rouge,  puis  une  réaction  énergique  se  déclare;  il  se 
dégage  des  composés  oxy chlorés  d'azote,  et  il  se  dépose  au  sein 
de  la  liqueur  rouge  des  octaèdres  orthorhombiques  de  soufre.  En 
opérant  lentement  on  peut  obtenir  ainsi  de  très  beaux  cristaux  de 
soufre. 

Avec  les  chlorures  de  sélénium,  l'hypoazotide  reprend  son  ca- 
ractère oxydant.  Si  l'on  fait  réagir  l'hypoazotide  sur  du  chlorure 
de  sélénium  Se^Cl,  il  se  transforme  en  une  masse  blanche  d'anhy- 
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dride  sélénieuxy  en  même  temps  qu'il  se  forme  une  petite  quantité 
d'un  liquide  jaune  qui  semble  être  de  Toxychlorure  de  sélénium. 
Ce  liquide  se  forme  en  bien  plus  grande  abondance,  en  même 
temps  que  Tanhydride  sélénieux,  quand  rhypoazotide  agit  sur  du 
chlorure  de  sélénium  SeCl*  refroidi.  Dans  ces  deux  réactions  il 
se  dégage  en  même  temps  des  gaz  oxychlorés  d*azole. 

N*  96.   —  Sur    l'oxydation    da    «riphénylniélhaiie  i 
par  RM.  R.  HArVRIOT  et  O.  SAINT-PIERRE. 

Au  cours  de  recherches  sur  le  triphénylméthane,  nous  avons  été 
amenés  à  penser  que  le  produit  dont  nous  nous  servions,  préparé  par 
Taction  de  la  benzine  cristallisable  sur  le  chloroforme  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium,  renfermait  une  certaine  quantité  d'homologue 
supérieur  due  à  une  petite  quantité  de  toluène  contenu  dans  la 
benzine.  L'analyse  organique  ne  permet  évidemment  pas  d'en 
constater  la  présence;  il  nous  a  môme  été  impossfble  de  le  séparer 
par  cristallisation,  le  point  de  fusion  du  triphénylméthane  ainsi 
obtenu  étant  absolument  fixe.  Aussi,  nous  nous  sommes  adressés 
à  Toxydation  qui  nous  à  montré  la  réalité  de  notre  hypothèse. 

50  grammes  de  triphénylméthane  sont  chauffés  à  rébullition 
pendant  quinze  heures  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potas- 
sium (500  grammes)  et  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau 
(2  kilogrammes).  Au  bout  de  ce  temps,  on  détruit  par  l'alcool 
l'excès  de  bichromate,  et  après  refroidissement  on  filtre  sur  du 
coton  de  verre.  La  solution  est  épuisée  parl'éther  plusieurs  fois,  et 
le  produit  non  dissous  est  mis  à  digérer  avec  cet  éther.  Celui-ci 
est  lavé  à  la  potasse,  et  la  solution  potassique,  précipitée  par  l'acide 
sulfurique,  abandonne  les  acides  produits.  On  les  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  enlever  l'acide  benzoïque  formé  en 
petite  quantité  dans  la  réaction,  et  l'acide  restant  est  purifié  par 
cristaUisation  dans  l'eau,  puis  dans  l'alcool.  Il  fond  à  87%  puis 
redevient  solide,  quand  on  chauffe  lentement,  en  perdant  de  l'eau 
et  reprend  la  forme  liquide  vers  125*».  Ces  caractères,  joints  à  sa 
facile  transformation  en  anthraquinone,  suffisent  pour  l'identifier 
avec  l'acide  o.-benzoylbenzoïque,  déjà  obtenu  par  MM.  Friedel  et 
Crafts  dans  l'action  de  la  benzine  sur  l'anhydride  phtalique,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium. 

L'éther  lavé  à  la  potasse  est  évaporé  à  sec,  et  le  résidu  est  repris 
par  la  benzine.  Il  lui  abandonne  de  la  benzophénone,  tandis  que  le 
Iriphénylcarbinol  peu  soluble  se  sépare  facilement.  Ce  dernier 
corps  présentait  bien  son  point  de  fusion  situé  à  159''.  Quant  à  la 
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benzophénone,  qui  n'avait  pas  encore  été  obtenue  dans  l*oxydaUoo 
du  triphénylmélhane ,  elle  a  été  caractérisée  par  son  po'mi  de 
fusion  (iS*")  et  sa  cristallisation  subite  au  contact  d'un  germe  alors 
qu'elle  était  en  surfusion. 

Le  rendement  atteint  40  0/0  en  benzophénone,  et  20  0/0  en  tri- 
phénylcarbinol. 

Enfin,  la  solution  snlfurique  d'alun  de  chrome,  épuisée  par  le 
chloroforme,  lui  a  cédé  une  trèr>  faible  quantité  d'anthraquinone^ 
facile  à  caractériser  après  sublimation  par  son  point  de  fusion 
(270°)  et  la  coloration  rouge  intense  qu'elle  donne  quand  on  la 
chauffe  avec  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  étendue.  Elle  provient 
évidemment  de  la  déshydratation  de  l'acide  o.-benzoylbenzoïque. 
Quant  à  celui-ci,  on  ne  peut  expliquer  sa  formation  qu'en  admet- 
tant la  présence,  dans  le  triphénylméthane,  d'une  chaîne  latérale. 
Pour  nous  en  assurer  d'une  façon  certaine,  nous  avons  oxydé 
partiellement  le  triphénylméthane  en  solution  acétique  par  le  per- 
manganate de  potassium,  sans  pouvoir  du  reste  isoler  les  produits 
de  l'oxydation;  mais  le  triphénylméthane  inaltéré,  traité,  comme 
nous  l'avons  exposé  ci-dessus,  par  le  mélange  chromique,  nous  a 
donné  uniquement  de  la  benzophénone  et  du  triphénylcarbinol 
avec  un  peu  d'acide  benzoïque,  sans  fournir  la  moindre  trace 
d'acide  benzoylbenzoïque  ou  d'anthraquinone. 


N«  VIT.  —  Action  du  potasslam  sar  le  CrlpIiéiiyliiiélhMief 
par  HM.  H.  HA.\'IIIOT  et  O.  SAMT-PIERRE. 

On  sait  que  la  présence  dans  une  molécule  de  certains  groupe- 
ments dits  électro-négatifs  peut  donner  aux  atomes  d'hydrogène 
voisins  la  propriété  d*ètre  directement  remplaçables  par  des  mé- 
taux. Ceux  de  ces  radicaux  dont  l'influence  a  été  le  mieux  étudiée 
jusqu'ici  sont  le  carbonyle  CO,  le  carboxyle  GO*H  et  le  groupe- 
ment nitrile  CAz.  Nous  avons  cherché  si  le  radical  phényle,  dont  ta 
présence  imprime  à  l'hydrogène  du  phénol  un  caractère  acide 
prononcé  et  diminue  si  rapidement  la  basicité  des  phénylamines, 
ne  sutfirail  pas  à  rendre  un  atome  d'hydrogène  voisin  acide  :  notre 
étude  a  porté  sur  le  triphénylméthane  CH(G<'H»)^,  où  trois  groupes 
phényle  sont  en  relation  avec  un  radical  CH?. 

Le  trij.hénylinéthane  ne  semble  pas  attaqué  par  le  sodium,  même  à 
la  température  de  l'ébullition.  Si,  au  contraire,  on  le  chauffe  vers  200* 
avec  du  potassium  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte,  on  voit  le 
potassium  disparaître,  en  mémo  temps  qu'il  so  dégage  de  l'hydro- 
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gène,  et  il  se  forme  une  substance  rouge,  qui  est  vraisemblablement 
un  dérivé  potassé  du  triphénylméthane.  La  grande  altérabilité  de 
cette  combinaison  ne  permettant  pas  de  l'isoler  et  de  l'analyser, 
nous  avons  dû  en  établir  Texistence  par  raclion  de  réactifs  capables 
de  fournir  des  dérivés  de  substitution  du  triphénylméthane. 

Le  potassium  se  substitue  certainement  à  l'hydrogène  du  groupe 
GH  comme  le  montre  la  formation  d'acide  triphénylacétiv|ue  (voir 
plus  loin),  mais  certaines  expériences  nous  portent  à  croire  qu'il  se 
fait  également  un  dérivé  potassé  dans  un  des  noyaux.  Pour  vériller 
la  possibilité  d'une  telle  réaction,  nous  avons  chauflé  avec  du  potas- 
sium un  corps  ne  contenant  pas  d'autre  hydrogène  que  ceux  des 
groupes  phényle,le  tétraphényléthylène  (C«H»)«C=C(C«H5)«  fondant 
à22i'*,  et  nous  avons  constaté  que,  dans  ces  conditions,  le  potassium 
se  dissout  de  même  avec  dégagement  d'hydrogène,  et  que  le  produit 
de  la  réaction,  chaufTé  avec  du  chlorure  de  benzyle,  fournit  un  hydro- 
carbure dont  le  point  de  fusion  est  237<»,  et  que  Ton  peut  considérer, 
par  analogie,  comme  un  dérivé  benzylé  du  tétraphényléthylène. 

Si  enfin  on  élève  la  température  au  delà  de  250°,  le  dérivé  potassé 
du  triphénylméthane  perd  lui-même  de  l'hydrogène,  et  on  bblient 
par  la  suite  un  hydrocarbure  C'^H**,  contenant  donc  deux  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  le  triphénylméthane.  En  résumé,  par 
l'action  du  potassium  sur  le  triphénylméthane,  on  obtiendra,  sui- 
vant les  circonstances  de  la  réaction,  soit  des  dérivés  du  triphé- 
nylméthane du  type  CR(C6H»)3ou  du  type  CH<|^*jJ^4^^',  soit  des  dé- 
rivés de  l'hydrocarbure  C**H**. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  dérivé  potassé.  —  Le  dérivé  potassé 
du  triphénylméthane  se  forme  lorsque  l'on  maintient  le  triphényl- 
méthane avec  du  potassium  entre  200**  et  220°  au  bain  d'huile 
pendant  une  douzaine  d'heures.  Comme  nous  l'avons  dit  plus 
haut,  ce  dérivé  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  .en 
perdant  de  l'hydrogène.  L'hydrocarbure  qui  se  forme  alors  s'ob- 
tient plus  facilement  en  chauflant  à  feu  nu  le  triphénylméthane  et 
le  potassium  à  une  température  voisine  de  300°.  La  masse  noircit, 
se  boursoufle,  et  lorstjue  le  dégagement  d'hydrogène  diminue 
fortement,  on  peut  considérer  la  réaction  comme  terminée.  Le 
contenu  du  ballon,  pulvérisé,  est  traité  avec  précaution  par  l'acide 
chlorhydricpie  pour  éliminer  le  potassium  inattaqué,  puis  épuisé  au 
chloroforme,  et  celui-ci  distillé  à  la  pression  ordinaire. 

Au  delà  de  360«  passe  un  corps  qui  cristallise  immédiatement 
dans  le  récipient  et  que  l'on  purifie  en  le  dissolvant  dans  le  chloro- 
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forme  et  précipitant  par  le  pétrole.  C'est  un  hydrocarbure  fusible 
à  148'»,5,  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivante  : 


CO/0. 
HO/0. 


Cttcalé 

poir  C«»B«*. 

98.9 

94.2 

5.% 

5.79 

Un  hydrocarbure,  qui  paraît  identique  au  nôtre,  a  été  obtenu  par 
Hémilian  dans  la  décomposition  du  chlorure  de  triphénylméthane 
et  dans  la  réaction  de  Talcool  fluorénique  sur  la  benzine  en  pré- 
sence d'anhydride  phosphorique  (1). 

Cette  synthèse,  jointe  à  ce  fait  que  l'hydrocarbure  donnait  comme 

produit  d'oxydation  de  l'acide  o.-benzoylbenzoïque,  avait  conduit 

/C«H* 
Hémilian  à  lui  attribuer  la  formule  C«H».CH<:   i 

Nous  avons  cherché  à  vérifler  cette  constitution,  qui  nous  paraît 
peu  en  rapport  avec  le  mode  de  formation  que  nous  indiquons,  ainsi 
qu'avec  la  préparation  au  moyen  du  chlorure  de  triphénylméthane. 
Il  nous  paraît  plus  vraisemblable  que  les  deux  atomes  d'iiydrogène 
enlevés  sont,  l'un  celui  du  groupe  CH,  l'autre  celui  d'un  radical 
phényleC«H*  =  C(C6H»). 

Pour  oxyder  l'hydrocarbure,  nous  avons  chauffé,  pendant  six 
heures  à  l'ébullition,  20  grammes  de  ce  corps  avec  150  grammes 
de  bichromate,  300  grammes  d'acide  sulfurique  et  un  litre  d'eau. 
Il  se  dégage  abondamment  de  l'acide  carbonique,  et  lorsque  après 
refroidissement  on  épuise  à  l'éther,  celui-ci,  agité  avec  de  la  po- 
tasse, lui  cède  un  mélange  d'acides  dont  nous  avons  pu  isoler,  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  de  l'acide  benzoïque 
fusible  à  121**.  L'acide  non  volatil,  purifié  par  cristallisation  dans 
l'eau,  était  bien  de  l'acide  o-benzoylbenzoïque  caractérisé  par  ses 
deux  points  de  fusion  (87*»  et  126*»),  selon  qu'il  est  hydraté  ou  des- 
séché. 

Cependant,  comme  nous  avons  signalé  précédemment  ce  fait  que 
le  triphénylcnélhane  du  commerce  fournit  à  l'oxydaiion  de  l'acide 
benzoylbenzoïque,  par  suite  d'une  petite  quantité  de  crésyldiphé- 
nylméthane  qu'il  renferme  toujours,  et  dont  on  ne  peut  le  séparer 
par  cristallisation,  notre  hydrocarbure  ayant  été  obtenu  au  moyen 
du  triphénylméthane,  il  est  vraisemblable  que  la  très  petite  quantité 
d'acide  benzoylbenzoïque  formée  provenait  de  Toxydation  de  chaînes 

(1)  Toutefois  Hémilian  a  trouvé  pour  le  composé  ainsi  obtenu  un  poini  de 
fusion  situé  à  145*, 5  tandis  que  le  nôtre  fond  à  148«,5. 
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latérales.  De  fait,  nous  avons  pu  le  vérifler  de  la  façon  suivante  : 
50  grammes  de  Thydrocarbure  sont  traités  de  même  par  la  moitié 
de  la  quantité  théorique  d'acide  chromique;  dans  cette  opération, 
il  s'est  formé  de  l'acide  benzoylbenzoïque  en  quantité  notable, 
tandis  que  Thydrocarbure  inattaqué  n'en  a  plus  fourni  une  quantité 
appréciable  dans  une  oxydation  ultérieure. 

Les  produits  neutres,  formés  dans  l'oxydation  de  Thydrocarbure 
et  restés  en  solution  dans  l'élher  après  lavage  à  la  potasse,  sont 
constitués  en  majeure  partie  par  de  la  benzophénone,  que  nous 
avons  caractérisée  par  son  point  de  fusion  (48°)  et  sa  ftristallisalion 
subite  au  contact  d'un  germe  de  benzophénone. 

Il  est  à  noter  que,  dans  cette  oxydation,  il  nous  a  été  impossible 
de  trouver  trace  d'un  composé  correspondant  au  triphénylcarbinol 
et  qui  devrait  facilement  se  former  d'après  la  formule  proposée  par 
Hémilian.  Nous  n'y  avons  rencontré  non  plus  ni  acide  diphénique 
ni  diphénylènacétone,  dont  la  formation  serait  vraisemblable  si  la 
molécule  contenait  le  noyau  diphényle. 

La  formule  que  nous  proposons  contient  un  atome  do  carbone 
relié  par  deux  atomicités  à  un  groupement  phénylène;  or,  en  dis- 
solvant l'hydrocarbure  dans  le  chloroforme  et  y  ajoutant  peu  à  peu 
à  froid  une  solution  chloroformique  de  brome,  nous  avons  obtenu, 
sans  départ  d'acide  bromhydrique,  un  dibromure  fusible  à  187°,  et 
qui  contient  : 

Calculé 
pour  C*»H**Br«. 

Br  0/0 39.9  39.8 

Dans  d'autres  conditions  il  se  fait  un  dérivé  monobromé,  fusible 
à  110%  dont  la  formation  a  lieu  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique et  qui  a  donné  à  l'analyse  le  résultat  suivant  : 

calculé 
ponr  C"U«»Br. 

Br  0/0 24.3  24 . 8 

L'hydrocarbure  C*®H**  se  dissout  facilement  dans  l'acide  nitrique 
fumant  avec  élévation  de  température,  et  par  refroidissement,  il  se 
dépose  de  petits  cristaux  à  peu  près  insolubles  dans  tous  les  dis- 
solvants et  par  suite  très  difficiles  à  puriHer.  Ils  se  décomposent  en 
fondant  vers  240<*  et  ont  donné  à  l'analyse  : 

Az  0/0 8 .75 

Le  dérivé  dinitré  en  renfermant  8,43  et  le  trinitré  H  ,14,  c'est  donc 
le  dérivé  dinitré.  Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  nous 
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a  donné  des  bases  assez  facilement  altérables  et  dont  Tétude  a  dû 
être  abandonnée  par  suite  de  la  faible  quantité  de  substance  doni 
nous  disposions. 

Action  de  T anhydride  carbonique.  —  Quand  on  fait  arriver  sur 
le  dérivé  potassé  du  triphénylmélhane,  chauffé  vers  200^,  un  cou- 
rant d'anhydride  carbonique,  ce  gaz  est  absorbé,  la  masse  blanchit 
et  le  produit  de  la  réaction,  épuisé  au  chloroforme  pour  enlever  le 
triphénylmélhane  inaltaqué,  puis  dissous  dans  l'eau,  précipite  j^r 
l'acide  chlorhydrique.  L'acide  mis  en  liberté  est  purifié  en  le  dis- 
solvant dans  la  quantité  strictement  nécessaire  de  potasse,  filtrant 
et  ajoutant  un  grand  excès  de  lessive  de  potasse  dans  laquelle  le 
sel  formé  est  insoluble*  On  le  décompose  de  nouveau  par  Tadde 
chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  Tacide  dans  Téther.  Cet  Sidàe 
forme  des  cristaux  incolores  assez  volumineux,  ayant  donné  à 
l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Calcalé 
pour  C*«H««0*^ 

G  0/0 83 .54  83.33 

H  0/0 5.75  5.55 

Il  fond  à  264**  en  perdant  de  Tacide  carbonique  et  donnant  du 
triphénylmélhane.  Ces  caractères  ridentiflent  avec  Tacide  triphé- 
nylacétique  obtenu  par  Fischer  dans  la  saponification  du  cyanure 
de  triphénylmélhane. 

Action  du  chlorure  de  benzyle.  —  Ayant  ainsi  établi  Texistence 
du  dérivé  GK(C®H^)3,  nous  avons  cherché  à  obtenir  des  composés 
résultant  de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  ou  acides  au 
potassium. 

Le  dérivé  potassé,  traité  par  Tiodure  d'éthyle,  ne  nous  a  pas 
fourni  de  substance  crislallisable,  tandis  qu'avec  le  chlorure  de 
benzyle  nous  avons  obtenu  un  corps  cristallisé  en  prismes  volu- 
mineux et  que  nous  avons  analysé.  Pour  le  préparer,  on  recouvre 
de  benzine  le  produit  brut  de  la  réaction  du  potassium  sur  le  tri- 
phénylmélhane, et  on  ajoute  peu  à  peu  le  chlorure  de  benzyle  en 
chauffant  au  bain-marie.  Pour  terminer  la  réaction,  on  chasse  la 
benzine,  on  ajoute  du  chlorure  de  benzyle  et  on  chauffe  à  l'ébulli- 
tion  pendant  quelques  heures.  Il  se  forme  un  précipité  abondant  de 
chlorure  de  potassium  que  l'on  sépare  en  épuisant  la  masse  à  la 
benzine.  Après  avoir  chassé  celle-ci,  on  distille  dans  le  vide,  et, 
au  delà  de  300**,  il  passe  un  corps  qui  se  solidifie  par  refroidisse- 
ment et  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  de  péU'ole.  11  fond  à  140*^  et  est  assez  soluble  dans 
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la  benzine,  peu  soluble  dans  Falcool  froid.  Son  analyse  a  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Calcolé 
pour  CWH»«. 

CO/0 93.83    '  93.41 

HO/0 6.3  6.59 

Traité  par  le  brome,  il  fournit  un  dérivé  raonobromé,  fusible  à 
177^,  et  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  dosage 
de  brome  a  donné  : 

Calculé 
pour  C»*H»'Br. 

BrO/0.. 19.8  19.37 

Indépendamment  de  cet  hydrocarbure»  il  semble  se  former  dans 
la  réaction  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  dérivé  potassé  du  triphé- 
nylméthane  un  isomère  fusible  vers  120%  mais  nous  n'avons 
jamais  pu  l'obtenir  complètement  séparé  du  précédent.  Cependant 
son  existence  nous  paraît  certaine,  et  son  isomérie  avec  le  corps, 
fusible  à  140*",  s'explique  très  bien  par  les  deux  formules 

G«I15.CH2.Ge(G6H5)3        et        C<9!6H*5p"^'^*"^ 

Action  du  chlorure  de  benzoyle.  —  Nous. avons  effectué  une 
réaction  analogue  avec  le  chlorure  de  benzoyle  en  conduisant  Topé- 
ration  de  la  même  façon.  Seulement,  lorsque  Ton  a  dissous  le  pro- 
duit brut  de  la  réaction  dans  la  benzine  bouillante  et  que  Ton  filtre 
à  chaud,  il  se  dépose  par  refroidissement  une  substance  cristalline 
que  Ton  essore  et  que  l'on  purifie  par  crislaUisation  dans  l'acétone. 
Elle  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  jaunâtres,  fusibles 
à  172**  et  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée.  Ce  corps 
est  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  dans  l'alcool, 
presque  pas  dans  le  pétrole. 


Calculé 


pour  C"I1*H). 

poor  C»»H«>0. 

0.4 

90.17 

89.65 

B.32 

5.-20 

5.75 

D'après  son  analyse 


CO/0 90.00 

HO/0 5.38 

il  correspond  non  pas  au  triphénylméthane,  mais  à  l'hydrocarbure 
C«H*«C(C«H5)a.  Dans  le  but  de  vérifier  cette  formule,  nous  avons 
cherché  à  opérer  le  dédoublement  de  cette  acétone  par  les  alcalis. 
Il  suffit  de  la  chauffer,  pendant  quelqjies  heures  avec  de  la  potasse 
alcoolique  pour  la  transformer  complètement  en  acide  benzoïque 
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(fusible  à  121^,  après  dislillation  dans  un  courant  de  vapeur]  et 
hydrocarbure  fondant  à  148^ 

C'est  donc  bien  le  benzoylphénylènediphénylmélhane.  Traité  à 
180"  par  le  phosphore  et  Tacide  iodhydrique,  il  est  réduit  en  don- 
nant le  dérivé  benzylé  correspondant  C**H*5{C''H"')  qui  cristallise 
très  bien  dans  un  mélange  d*alcool  et  de  benzine.  Il  fond  à  23S-234* 
et  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Calcalé 
pour  C«Hi**. 

C  0/0 93.77  93.98 

HO/0 5.84  6.00 

Le  potassium  peut  également  être  remplacé  par  des  noyaux 
aromatiques.  Nous  décrirons  dans  une  prochaine  note  le  produit 
de  Taction  de  la  bromobenzine  sur  le  triphénylméthane  potassé. 
L'hydrocarbure  que  nous  avons  obtenu,  fusible  à  217*,  nous  a 
donné  à  Tanalyse  des  chiffres  correspondant  au  tétraphénylmé- 
thane.  Nous  cherchons  actuellement  à  vérifier  la  constitution  de 
ce  composé. 

Cette  réaction  du  potassium  sur  le  triphénylméthane  est  le 
premier  exemple  de  la  substitution  directe  d*un  métal  à  Thydro- 
gène  d*un  hydrocarbure  ;  elle  peut  être  étendue  à  d'autres,  comme 
nous  l'avons  vérifié  avec  le  fluorène,  l'anthracène  et  là  naphtaline. 
Nous  espérons  pouvoir  bientôt  communiquer  à  la  Société  les  ré- 
sultats de  cette  étude. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  6(NtRALE. 


Qael<iiie«  eiKpérienee»  de  eourm  ;  A*  AIiESSI  {D.  cb. 
C,  t.  tt,  q.  485).  —  L'auteur  indique  quelques  expériences  de 
cours  faciles  à  réaliser  pour  montrer  les  principales  propriétés 
chimiques  de  l'acide  chlorhydrique  ainsi  que  sa  composition  en 
volumes.  o.  s.  p. 

Densité  de  T»peur  de  l'»eide  iluorliydriqiie  ;  T««Bt 

THORPE  et  F.-Jr.  HAMBIiT   {Cbem,  Soc,  t.  ft&,  p.  16S). 

• —  Les  auteurs  complètent  leur  note  récente  sur  le  même  sujet. 
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{Jbid,,  t.  «S,  p,  765;  Bull.  [8],  t.  f.)  Gore  avait  trouvé 
que,  à  lOO»,  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  fluorhydrique  corres- 
pond à  la  formule  HFl  {PMI.  Trans.  1869,  p.  178)  ;  tandis  que 
vers  30°,  suivant  les  travaux  de  MM.  Mallet  (Amer.  chem.  J.,  t.  %, 
p.  89)  et  V.  Kletzinsky  (Jaliresb.  d.  Handelsscbule  von  P  orges, 
1873),  la  molécule  de  cet  acide  possède  la  condensation  H«Fi«. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  contrôler  et  à  étendre  ces  observations. 

L'acide  fluorhydrique  ordinaire  était  traité  par  le  permanganate 
de  potassium,  puis  par  un  peu  de  potasse,  décanté  et  redistillé. 
Ainsi  débarrassé  du  fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  sulfureux,  il 
était  transformé  en  fluorhydrate  de  potassium,  et  celui-ci,  calciné 
doucement  dans  un  appareil  distillatoire  en  platine,  fournissait 
l'acide  pur  et  sec.  On  procédait  à  peu  près  comme  dans  les  expé- 
riences de-  M.  Moissan,  en  évitant  soigneusement  l'introduction 
d'humidité,  et  se  servant  comme  récipient  d'un  flacon  de  platine 
avec  bouchon  tubulé. 

La  densité  de  vapeur  était  prise  par  la  méthode  du  flacon  :  celui- 
ci  était  représenté  par  un  réservoir  en  platine  de  800  centimètres 
cubes  environ,  ressemblant  à  une  chambre  calorimétrique;  deux 
tubes  munis  chacun  d*un  excellent  robinet  en  platine  permettaient 
d'y  enfermer  un  gaz  ou  vapeur  quelconque,  soit  à  la  pression 
ordinaire,  soit  sous  pression  réduite.  Le  réservoir  était  chauffé  à 
une  température  connue,  par  immersion,  dans  un  bain  de  glycé- 
rine. Pour  opérer,  on  pesait  d'abord  l'appareil  plein  d'air  sec  et 
pur,  puis,  ajustant  le  récipient  à  acide  fluorhydrique,  on  déplaçait 
l'air  par  la  vapeur  de  ce  corps,  en  évitant  avec  soin  l'accès  de 
l'humidité,  et,  lorsque  le  réservoir  était  plein  de  vapeur  à  la  tem- 
pérature du  bain,  on  fermait  les  robinets  et  on  pesait  de  nouveau 
le  réservoir.  Tel  est  l'exposé  sommaire  de  la  manipulation.  En  voir 
les  détails  dans  le  mémoire  original. 

Un  grand  nombre  de  déterminations  ont  été  faites  dans  des  con- 
ditions variées,  de  26  à  100"".  On  a  trouvé  ainsi  une  densité  variable 
avec  la  température.  A  26°,4,  la  densité  correspond  au  poids  molé- 
culaire 51,^  (calculé  40  pour  H*Fl«,  60  pour  H^FP)  ;  la  température 
croissant,  la  densité  s'abaisse  très  rapidement,  prend  la  valeur  40, 
soit  H^Fl^^  vers  82**  {mais  sans  que  la  courbe  offre  en  ce  point  rien 
de  remarquable);  vers  60'*  n'est  plus  que  21,  enfin  tend  vers  la 
valeur  20,-soit  HFl,  lorsque  la  température  s'élève.  Si  l'on  extra- 
polait la  courbe,  de  manière  à  la  prolonger  vers  19®,  point  d'ébul- 
lition  de  l'acide  fluorhydrique,  on  trouverait  que  sa  molécule  serait 
alors  comprise  en  H^Fl^  et  H*F1*. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  des  tables;  montrant  la  quantité 
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pour  cent  de  H^Fl^  ou  H*Fl*  dissocié  en  HFl  pour  une  température 
donnée,  lis  décrivent  ensuite  des  expériences  relatives  à  la  me- 
sure de  la  densité  de  vapeur  de  Tacide  fluorhydrique  sous  pression 
réduite  et  à  celle  de  la  tension  de  vapeur  de  cet  acide.  Des  déler- 
minetions  ont  été  faites  aussi  en  étudiant  des  mélanges  d*air  et 
d'acide  fluorhydrique.  Les  tableaux  et  diagrammes  font  voir  que 
la  diminution  de  pression  agit  dans  le  même  sens  que  rélévatkn 
en  température  et  a  pour  effet  de  dissocier  les  molécules  polymères 
en  les  ramenant  à  l'état  de  HFl.  Voir  du  reste  le  mémoire  original. 

L.  B. 

linr  l'iniliieiiee  de*  «uliMtonee»  litAeti^-e*  dliuii»  1« 
deMiye  pol»ri«troboaiétriii«e  du  slueese  9  R«  PSXI- 

BRAII  {Mon,  f.  Ch.,  t.  •,  p.  395).  —  L'auteur  étudie  Tin- 
fluence  perturbatrice  de  quelques-unes  des  substances  inactives 
qui  peuvent  se  rencontrer  avec  le  glucose  dans  Turine  des  diabé* 
tiques. 

Il  s'occupe  d'abord  de  l'acétone  qui  accroît  légèrement  le  pou- 
voir rotatoire  d'une  manière  très  régulière.  Ainsi,  x  étant  la  teneur 
pour  cent  en  acélone  d'une  solution  aqueuse  de  glucose,  il  trouve 
qu'on  a  pour  celte  solution,  la  concentration  en  glucose  restant 

toujours  la  même  : 

a^  =  16,587 -fO,026.v. 

Mais,  au  point  de  vue  pratique,  cette  influence  est  négligeable. 

La  glucose  offre  le  phénomène  de  la  birotation,  c'est-à-dire  que 
le  pouvoir  rotatoire  de  ses  solutions  varie  pendant  les  premières 
heures  de  la  dissolution.  L'auteur  montre  que  la  présence  de 
l'acétone  en  quantité  notable  influe  sur  la  marche  de  la  birotation. 

L'acétone  agit  aussi  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  Tadde  tartrique; 
mais  ici,  il  y  a  diminution  de  celui-ci. 

L'urée  diminue  la  rotation  du  glucose  ;  il  en  ost  de  même  du 
carbonate  d'ammonium.  Cette  action  est  faible  ;  elle  ne  peut 
influer  sur  les  résultats  dos  dosages  que  dans  le  cas  où  le  glucose 
est  peu  abondant.  Voir  les  tableaux  dans  le  mémoire  original. 

Les  phosphates  agissent  dans  le  même  sens,  mais  d'une  ma- 
nière à  peine  sensible.  l.  b. 

.  nwtv  le*  eliAiiireiiient»  »pperté«  par  les  0iib0t«Mee« 
iitAetiies  au  poaveir  rotatoire  de  l'oeide  tortri^oe 
et  «ur  ropplleotieii  du  peloristrobentètre  oii  deeoge 
de*  «nbstoiiees  iiioetiires  1  R«  PRZIBRAIH  (Uoa,  /• 
CZi.,  t.  •,  p.  585).  —  L  Acélone.  —  Cette  substance,  ajoutée  à 
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une  solution  aqueuse  diacide  tartrique,  en  diminue  régulièrement 
le  pouvoir  rotatoire.  Si  x  est  la  teneur  pour  cent  en  acétone,  la 
quantité  d'acide  tarti;ique  restant  constante,  on  a  : 

p  étant  une  constante.  Le  coefficient  p  est  environ  le  dixième  de 
ttQ,  de  telle  sorte  que,  pour  Jir>-10,  la  solution  devient  lévogyre. 
On  peut  inversement  appliquer  la  loi  précédente  au  dosage  de 
Tacétone. 

IL  Alcools,  —  Avec  les  alcools  méthylique,  éthylique,  propy- 
liques,  on  observe  une  diminution  de  pouvoir  rotaloire  exprimée 
par  une  formule  trinôme 

a  =  Oq  —  ?:ï  —  yx2. 

Les  coefficients  p  et  y  croissent  avec  la  condensation  de  Talcool 
employé. 

Quelques  mesures  faites  avec  des  alcools  supérieurs,  par 
exemple  Talcool  octylique,  montrent  que  ces  alcools  diminuent 
fortement  le  pouvoir  rotaloire  en  valeur  absolue,  et  le  rendent 
négatif  dès  que  la  solution  renferme  5  0/0,  par  exemple,  d'alcool 
supérieur. 

On  remarque  des  faits  semblables  avec  les  élhers,  tels  que  les 
acétates  éthylique  ou  butylique. 

m.  Acides,  —  Avec  les  acides  formique,  acétique,  propionique, 
diminution  régulière  du  pouvoir  rotaloire  exprimée  par 

p  est  à  peu  près  le  dixième  de  a©.  On  pourrait  appliquer  le  pola- 
rimètre  au  dosage  de  l'acide  acétique  par  exemple. 

A  teneur  pour  cent  égale,  ce  sont  les  acides  gras  les  plus  con- 
densés qui  diminuent  le  plus  le  pouvoir  rotatoire;  mais  ici  Tin- 
fluence  de  la  condensation  est  moins  marquée  que  dans  le  cas  des 
alcools. 

L'auteur  compare  ensuite  Tinfluence  exercée  par  les  acides 
acétique,  mono-,  di-  et  trichloracétique;  la  diminution  du  pouvoir 
rotatoire  croit  avec  le  degré  de  chloruration. 

L'introduction  du.  groupe  AzH*  est  ensuite  étudiée  ;  le  glyco- 
colle  et  Talanine  augmentent  légèrement  le  pouvoir  rotatoire  des 
solutions  aqueuses  d'acide  tarlrique,  tandis  que  les  acides  acé- 
tique ou  propionique  le  diminuent  fortement.  l.  b. 

liar  Ic0  rel  Atieiis  nninëriiiites  de«  poi4«  »toini<iuc«| 

S.STRAJKS&IT  (Mon.  f.  CL,  t.  iO,  p.  19).  —  L'auteur,  par 
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des  combinaisons  arithmétiques  des  poids  atomiques,  fait  remâr> 
quer  les  relations  suivantes. 

On  a  les  poids  atomiques  des  lithium ,  glucinium ,  bore  et  fluor, 
par  Texpression  5  +  2/2  oii  Z2  =  l,  2,  3,  7. 

Des  carbone,  azote,  oxygène,  par  10 -f- 2/2  où  /2=  1,  2,  3. 

Des  fluor,  sodium,  aluminium,  phosphore,  chlore,  potassium, 
par  15  +  4/2  où  n  =  l,  2,  3,  4,  5,  6. 

Des  sodium,  aluminium,  phosphore,  cérium,  par  19  +  4i2,  où 
12=1,2,8,4. 

Des  magnésium ,  silicium,  soufre ,  calcium ,  scandium ,  pur 
20  +  4/2OÙ/2  =  l,  2,  3,  5,  6. 

Il  montre  en  outre  que,  dans  un  même  groupe  naturel,  les  poids 
atomiques  des  éléments  sont  des  multiples  simples  du  premier  ou 
du  second  terme,  moins  une  constante  spécifique  des  groupes  ou 
un  nombre  croissant  en  progression  arithmétique  (1). 

Voir  pour  les  exemples  le  mémoire  original.  l.  b. 

Études  sur  1a  théorie  ehimiiiiie  de  l'élënieitt  s<»l- 
TAuiqae;  F.  EILMER  et  S.  TUJUA  (Mon,  f.  Cb,,  t.  9, 
p.  908  948).  —  Travail  de  physique  pure  sur  la  mesure  de  la 
différence  du  potentiel  au  contact  d'un  métal  avec  un  liquide. 

L.   B. 

Reeherelic*  sur  Ia  TAlenee  da  bore^   RICM.  I<^- 

REJVae  {Lieb.  Ann.  Ch.y  t.  «4»,  p.  226  à  251).  —  M.  Counder 
s'appuyant  sur  certaines  combinaisons  moléculaires  du  chlorure 
de  bore  et  du  fluorure  de  bore  avait  admis  que  le  bore  peut  être 
pentavalent  ;  mais  la  seule  preuve  directe  de  cette  hypothèse  est 
Texistence  d'un  oxytrichlorure  BoOCl»  {Bull.,  t.  Si,  p.  551).  C'est 
Texislence  de  ce  composé  que  l'auteur  a  voulu  contrôler.  Counder 
avait  obtenu  ce  corps  à  côlé  du  chlorure  de  bore  dans  l'action  du 
chlore  sur  un  mélange  d'anhydride  borique  et  du  charbon  (procédé 
d'Oerstedt).  L'auteur  a  beaucoup  varié  les  conditions  de  cette  réac- 
tion. Dans  quatre  expériences,  les  proportions  de  charbon  et  d'an- 
hydride borique  variaient  entre  1  et  2  pour  4  parties  deBo*0*(so*^ 
2Bo«03+3C  et  Bo«03+8C). 

L'anhydride  borique  absorbant  beaucoup  d'eau  pendant  sa  pul- 
vérisation, même  dans  un  mortier  chaud  (1,9  0/0  dans  l'espace 
d'une  minute),  on  a  préparé  son  mélange  avec  le  charbon  en  calci- 

(1)  Autrement  dit,  on  aurait  tous  les  termes  d'un  groupe  par  Texpression 
ma  —  nb^  m  ci  d  étant  des  nombres  entiers,  ê  ei  b  des  constantes  spécifl^'*^ 
du  groupe.  (iV.  de  h  i?.) 
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nant  un  mélange  intime  de  charbon  et  d'acide  borique.  L'action 
du  chlore  sur  ce  mélange  calciné  fut  effectuée  dans  un  tube  en  verre 
dur  muni  d*un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Le 
produit  condensé  distillait  à  17-19".  Vers  20'»  le  résidu  devenait 
gélatineux  pour  se  solidifier  à  24''.  La  température  fut  ensuite 
portée  à  100**  dans  un  courant  de  CO*  sec  pour  chasser  les  der- 
nières traces  de  chlorure  de  bore.  Le  résidu  formait  une  masse 
blanche,  fibreuse  et  légère,  émettant  après  un  certain  temps  des 
fumées  blanches  au  contact  de  l'air,  et  se  dissolvant  dans  l'eau 
avec  élévation  de  température.  Calciné,  ce  résidu  abandonne  du 
chlorure  de  bore,  donne  un  léger  sublimé  de  chlorure  de  Julin  (1) 
et  un  résidu  d'anhydride  borique.  La  composition  moyenne  de  ce 
résidu  répond  à  la  formule  Bo80**Cl«,  soit  2BoCl»+llBo«0»  (elle 
correspond  aux  corps  As^O^Br»,  As^O»*!»  et  Sb»S**Cl«).  Ce  ne 
peut  être  un  mélange  de  Bo*0^  et  de  chlorure  de  bore,  car  l'an- 
hydride borique  est  absolument  fixe  dans  un  courant  de  chlore  à 
la  température  de  l'expérience.  Dans  aucun  cas,  l'auteur  n'a  observé 
l'oxytrichlorure  de  Councler.  Il  a  cherché  en  vain  aussi  à  obtenir 
Voxychlorure  BoOCl  par  l'action  de  BoCl*  sur  Bo*0*  suivant  les 
indications  de  M.  Guslavson  (qui  n'a  pas  analysé  le  produit)  ;  celui- 
ci  renferme  d'après  l'auteur  2BoCl*.7Bo*03. 

Hydrure  de  bore  solide.  —  Les  expériences  de  l'auteur  confir- 
ment celles  de  M.  Reinitzer  (t.  8S,  p.  153).  Le  bore  amorphe, 
obtenu  par  l'action  du  potassium  sur  l'anhydride  borique,  puis 
lavage  du  produit  par  l'eau,  renferme  de  l'hydrogène  (3,01  à 
3,20  0/0)  ;  c'est  donc  un  hydrure  mélangé  de  bore  libre. 

Le  bore  amorphe  réduit  l'anhydride  carbonique  au  rouge  avec 
séparation  de  carbone  et  formation  d'anhydride  borique. 

D'après  les  expériences  citées  plus  haut  sur  Toxychlorure  do 
bore,  rien  ne  vient  établir  la  pentavalence  du  bore.  éd.  w. 
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Sur  I»  déeoiuposition  du  ehlorate  de  potASsiuitt 
par  la  elialenr  en  prénenee  du  peroxyde  de  ittan- 

içanëse^  H.  ITIAC  liEOD   [Chem.  Soc,   t.  55,   p.  184].— 
L'auteur  a  fait  un  grand  nombre  d'essais  relatifs  à  la  décomposi- 

(I)  Ce  corps,  la  benzine  perchloréo  ne  se  forme  ici  qu'avec  l'inlervenlion  de 
Tanhydride  borique. 

TROISIÈME  3F.R.,  T.  I,  1889.  -  800.  CHW.  ^ .^  ,.^^^  ^^  G(5fcgle 
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tion  du  chlorate  de  potassium  au  contact  des  diverses  variétés  de 
peroxyde  de  manganèse  ;  la  plupart  de  ces  essais  avaient  lieu  à  li 
température  d*ébullition  du  mercure.  Nous  nous  bornons  à  citer 
les  conclusions  :  au  contact  de  Toxyde,  le  chlorate  de  potassium 
se  décomposerait  partiellement  en  permanganate,  chlore  et  oxy- 
gène ;  le  permanganate  se  ti*ansformerait  aussitôt  en  manganate, 
bioxyde  de  manganèse  et  oxygène;  ce  manganate  réagirait  à  son 
tour  sur  le  chlore  pour  fournir  du  chlorure  de  potassium,  du  bioxyde 
de  manganèse  et  de  Toxygène.  l.  b. 

fàWÊP  le  p*Ms  at^nfti^iie  du  eltv^Bief  S.«€S«  RAW* 
BOJH  {Cbem,  Soc,,i,  ik^  p.  213).  —  Après  un  résumé  des  travaux 
antérieurs,  Tauteur  décrit  ses  propres  déterminations  faites  en 
partant  du  dichromate  d*ammonium  préparé  à  l'état  de  pureté 
parfaite  à  la  suite  d'une  série  de  cristallisations. 

Il  a  d'abord  essayé  de  mesurer  le  poids  atomique  du  chrome  en 
calcinant  doucement  dans  on  tube  de  verre  un  poids  donné  de 
dichromate  d'ammonium  et  pesant  Toxyde  chromique  constituant 
le  résidu  ;  de  plus,  il  mesurait  le  gaz  dégagé  supposé  de  Tazote. 
Mais  cette  méthode  comporte  plusieurs  causes  d'erreurs  difficiles 
à  écarter  :  la  décomposition  est  très  vive,  et  malgré  toutes  les  pré- 
caolionSy  il  y  a  toujours  un  peu  d'oxyde  entraîné  mëcaniquemeut; 
le  résidu  n'est  pas  de  Foxyde  clu*omiqu«  pur,  mais  renferme  toa- 
jours  un  peu  d'oxydes  intermédiaires  ;  le  gaz  n'est  pas  de  l'azote 
pur,  mais  est  souillé  de  produits  nitreux. 

L'auteur  a  o^jtenu  des  déterminations  aussi  exactes  que  possible 
en  transformant  par  voie  humide  un  poids  donné  de  dichromate 
d'aininonium  en  oxyde  chromique.  Le  sel  est  traité  par  l'acide 
chlorhydriqiie  et  l'alcool,  qui  le  changent  en  chlorures  chromique 
et  ammonique  ;  on  ajoute  alors  un  excès  d'ammoniaque,  on  agite 
Il  masse,  on  dessèche  doucement,  puis  l'on  calcine,  et  Ton  pèse 
l'oxyde  chromique  restant.  Toutes  les  opérations  se  font  sans 
nilration,  dans  une  même  capsule  de  platine;  en  voir  le  dtftail 
dans  le  mémoire  original.  L'auteur  a  ainsi  trouvé, comme  moyenne 
de  six  opérations,  le  chiffre  52,061  pour  le  poids  atomique  an 
chrome  (écart  maximum  +.0,12).  l.  b. 

Sar  l*aeide  borique  f  P.  GEORCSIETICK  {Journ, 
prakt.  Chtffti.y  t.  9Hf  p.  118).  —  L'auteur  résume  les  divers  arg«- 
inents  en  faveur  de  la  place  assignée  au  bore,  près  de  raluminium, 
dans  le  système  périodique  des  éléments  :  existence  d'un  sulfate, 
d'un  phosphate,  d'un  émétique  boriques  ;  analogie  des  compoiés 
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alcoyliques  ;  isomorphisme  de  la  datholite  et  de  Teuclàee  ;  aciditë 
exti'êmeineDt  faible  de  Tacide  borique.  u  b. 

Snr  une  ronibinaison  de  l'aeide  borlqae  avee 
l'anhydride  sulfariquef  R.  F.  ll'ARCY  (Chem,  soc, 
t.  1^5^  p.  155).  —  L'acîde  borique  peut  jouer  parfois  le  rôle  de 
base  :  ainsi  dans  le  lartrale  borico-potassique,  dans  le  phosphate 
borique  BoPO*  de  M.  Gutavson  {D.  du  G.,  t.  S,  p.  426  et  t.  4, 
p.  976).  Des  sulfates  boriques  ont  été  décrits  par  MM.  Merz 
{Journ.  prakt.  Chem.,  t.  ••,  p.  182)  et  Schultz-Sellack  (D,  ch.  G., 
t.  4,  p.  15).  Ces  auteurs  ont  respectivement  trouvé  pour  leurs 
produits  des  compositions  5Bo«08 . âSO^ . 2H*0 etBo^O^ .  380» .  H«0. 
"  A  son  tour,  en  mélangeant  de  l'acide  borique  en  poudre  avec  un 
excès  d'anhydride  sulfurique,  Tauleur  a  vu  la  masse  s'échauffer 
et  Tacide  borique  se  dissoudre.  En  évaporant  à  100°,  jusqu'à  ce 
que  SO^  cessât  de  se  dégager,  il  a  vu  se  concréter  par  refroidisse- 
ment une  masse  blanche,  très  hygroscopique,  fusible  vers  215°, 
soluble  dans  Tacide  sulfurique  fumant.  L'analyse  conduit  sensi- 
blement a  la  formule  BoH^O^.SSO^ou  Bo(HSO*)^,  ce  qui  en  fait  un 
bisulfate  borique. 

L'anhydride  borique  ne  semble  pas  susceptible  de  se  combiner 
avec  l'anhydride  sulfurique.  l.  b. 


fliu»  la  ffarma^âon  de  l*oiK9rsiairiire  de  earliane  %  C« 

SOTTlirCiEa  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p..  306).  —  A  propos  de  la  ré- 
cente noie  de  M.  A.  Gautier  (C.  i?.  t.  III9,  p.  911),  qui  a  obtenu 
de  roxysulfure  de  carbone  en  chauffant  de  Targile  dans  un  courant 
de  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  Tauteur  rappelle  qu'il  a,  dans 
un  travail  sur  routremer(Li^/).  Ann.  Ch.,  t.  tS9f  p.  317),  obtenu 
du  gaz  oxysulfure  de  carbone  en  calcinant  un  mélange  d*outre- 
mer  et  de  charbon.  l.  b. 

Sur  des  eomblnalsons  de  Tanhydride  arméniens 
•vee  l'anhydride  «nlfarlque^  R.  H.  ADIE  {Chem,  soc, 
t.  &S9  p.  157).  —  Divers  travaux  ont  déjà  été  publiés  sur  ce  sujet, 
notamment  par  MM.  Schultz-Sellack  {D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  109)  et 
R.  Weber(iAitf.,  t.  19,  p.  3185;  BulL,  t.  4t.  p.  393).  L'auteur 
dissolvait  jusqu'à  refus  de  l'anhydride  arsénieux  dans  de  l'acide 
fiulfurique  à  divers  degrés  de  concentration,  et  obtenait  par 
refroidissement  des  cristaux  décomposables  par  l'eau  ,  que  Tana- 
lyse  a  montré  être  des  sulfates  arsénieux  anhydres  de  diverses 
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compositions  As'O^.nSO^.  Avec  Tanhydride  sulfurique,  on  oblienl 
As«0».8S03  ;  l'acide  de  Nordhausen  fournit  As*Oa.4S0»  el 
As«03.2S03.  L'acide  sulfurique  H*SO*  concentré  donne  As«O^2S0» 
et  As^O^.SO*;  les  acides  moins  concentrés  ne  fournissent  que  ce 
dernier  sel  ou  de  Tanhydride  arsénieux. 

Les  sels  As^O^.eSO^  et  AsO^.SSO»  ou  As«(S0*)3  obtenus  par 
Weber  n'ont  pas  été  retrouvés  par  l'auteur;  ou  tout  au  moins  leur 
production  est  douteuse  dans  les  conditions  où  celui-ci  s* est  placé. 

L.   B. 

»^v  les  perlodates  (II);  C.  ll¥.  ILIIfflIfflIlirS  {Chem.  Soc, 
t.  1^5,  p.  148).  —  Suite  d'un  mémoire  antérieur.  [Ibid,,  t.  SI, 
p.  356  ;  BulL  t.  4«,  p.  765).  —  Perîodates  de  plomb.  —  En  trai- 
tant une  solution  de  nitrate  de  plomb  par  une  solution  de  perio- 
date  de  sodium  ou  de  periodate  de  potassium,  on  obtient  un  pré- 
cipité amorphe  d'un  jaune  clair,  de  Pb3H*(I0^)'.  Si  la  préci|)italion 
se  fait  en  liqueur  acidulée  par  l'acide  azotique,  ou  bien  si  Ton 
traite  le  sel  précédent  par  un  acide  et  qu'on  évapore  la  solution, 
on  voit  se  faire  une  poudre  jaune  foncé  de  Pb^JO^^)*,  attirant 
rapidement  l'humidité.  On  obtient  encore  ce  second  sel  en  déshy- 
dratant le  premier  par  une  calcination  prolongée  à  275*».  Enfin,  les 
sels  précédents,  chauffés  avec  de  l'acide  azotique  concentré, 
donnent  une  petite  quantité  d'une  poudre  l'ouge  vif,  probablement 
Pb(lO*)«. 

Perîodates  ferriques»  —  On  obtient  par  double  décomposition 
un  précipité  qui,  séché  à  'lOO**,  forme  une  poudre  brun-rouge 
FeHI*0®,  inaltérable  par  ébullition  avec  l'acide  azotique  étendu. 
Si  l'acide  azotique  est  concentré,  on  voit  se  faire  une  poudre  jaune 
vif  Fe(I0*)3. 

Perîodates  ferreux,  —  En  précipitant  le  sulfate  ferreux  par  le 
periodate  de  potassium  K*I*0®,  on  voit  se  déposer  un  sel  cristallin 
rouge  brique  F'e'^(IO®)',  tandis  que  le  periodate  de  sodium  Na*H*IO* 
donne  le  sel  ferreux  correspondant  FeH^IO^,  sous  forme  de  pré- 
cipité brun  clair. 

Perîodates  de  cuivre.  —  En  faisant  bouillir  un  mélange  de  so- 
lution de  sulfate  de  cuivre  et  de  periodate  de  sodium,  on  obtient 
le  sel  Cu*H10^  en  petits  cristaux  verts  brillants.  On  voit  se  dépo- 
ser le  même  sel  par  le  periodate  de  potassium,  et  de  plus  un  autre 
sel  plus  soluble.  Le  periodate  cuivrique  est  très  soiuble  dans 
Tacide  nitrique.  La  solution  donne  par  évaporation  un  sel  jaune 
cristallin  non  analysé. 

Perîodates  de  nîckeL  —  Si  l'on  mélange  à  froid  des  solutions 
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d'un  sel  de  nickel  et  de  periodate  de  sodium,  il  n'y  a  pas  de  réac- 
tion ;  mais  à  rébullition,  il  se  fait  un  précipité  floconneux  jaune-ver- 
dâtre  de  Ni^(IO*)*.  Par  le  periodate  de  potassium,  on  obtiendrait 
un  précipité  gélatineux  vert-bleuâtre,  qui,  séché  à  100*,  se  trans- 
forme en  un  sel  cristallin  noir  Ni*l*0®. 

Periodate  de  cadmium  CdHIO*.  —  Poudre  brun  clair  obtenue 
par  précipitation  au  moyen  du  periodate  de  sodium,  et  plus  diflci- 
lement  au  moyen  du  periodate  de  potassium. 

En  somme,  Tauteur  a  obtenu  quatre  séries  de  sels  dérivant  des 
acides  méiaperiodiqae  HlO^ymésoperiodiqueHHO^^par'aperiodique 
H*IO®  et  diperiodiqaeïîH^O^  'y  il  termine  son  mémoire  par  des  con- 
sidérations relatives  aux  moyens  de  passer  d*une  série  à  une  autre. 

L.  p. 

Sur  une  variété  enbiqne  4e  l'oiLy^e  bisiniitlteiax  f 
M.  P.  HIJIR  et  A.  HUfCHUîSOlir  (Chem.  soc,  i.  AA, 
p.  143).  —  Le  cyanure  de  potassium  préôipite  en  blanc  à  froid  une 
solution  d*azotate  de  bismuth;  ce  précipité  est  constitué  par  de 
rhydrate  bismutheux.  Il  r^te  inaltéré  si  on  le  fait  bouillir  avec  un 
excès  de  cyanure  de  potassium. 

Mais  si  Ton  précipite  à  chaud  le  nitrate  de  bismuth  par  une  solu- 
tion concentrée  de  cyanure  de  potassium,  on  voit  se  former  un 
précipité  brun-rouge  amorphe,  déjà  étudié,  avec  des  résultats 
contradictoires,  par  divers  auteurs.  Ce  précipité,  bouilli  avec  de 
la  potasse  en  solution  concentrée ,  donne  une  liqueur  rouge  foncé, 
et  se  transforme  lui-même  en  une  poudre  cristalline,  dense,  d'un 
gris-noirâtre,  devenant  jaune  pâle  par  calcination  n  Tair.  Cette 
substance  est  difficilement  soluble  dans  les  acides,  très  peu  atta- 
quable par  la  potasse  concentrée  bouillante.  Examinée  au  micros- 
cope, elle  se  montre  entièrement  constituée  par  des  tétraèdres 
réguliers  modifiés  par  les  facettes  du  cube.  L'analyse  quantitative 
a  fait  voir  qu'on  a  affaire  à  de  V oxyde  bismutheux  Bi*0* ,  avec  de 
petites  quantités  de  silice,  potasse,  eau,  carbone  et  azote. 

L'acide  bismutheux  est  donc  susceptible  comme  ses  analogues, 
les  oxydes  arsénieux  et  antimonieux,  de  revêtir  deux  formes  cris- 
tallines distinctes,  Tune  rhombique,  l'autre  cubique.  La  variété 
cubique  d'oxyde  de  bismuth  offre  une  densité  supérieure  à  celle  de 
la  variété  rhdmbique  (8,828  au  lieu  de  8,3).  L.  b. 
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{D.  cb.  G,,  t.  «i^  p.  3343).  —  Ce  mémoire  fati  suite  aux  re- 
cherches déjà  résumées  [BulL  Soc.  chim.j  â«  série,  t.  *,  p.  248i. 
Le  diallyle,  traité  par  le  permangaDaie  4e  (X)tassiuai9  fixe  de  l'oiy- 
gène  et  de  Peau  et  se  transforme  en  bexyLérythrtte. 

Dans  un  flacon  de  ô  litres,  on  introduit  1  litre  d'eau  et  30  gram- 
mes de  diallyle;  pois  on  verse  peu  à  peu,  mais  ea  agitant  forte- 
ment, une  solution  de  77  grammes  de  permanganate  dans  2  litres 
d'eau. 

Le  liquide  est  évaporé  et  conveaablemeiit  traité.  (Voir  ioc  cit.) 
Après  des  cristallisatioDs  répétées  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient 
1  gramme  environ  d'hexylérythrite  G'H*o(OH;*,  en  masses  cristal- 
lines formées  de  tables  aiguës,  brillantes,  incolores,  atteigoani 
parfois  une  longueur  de  quelques  millimètres. 

Ces  cristaux  fondent  à  dS^'jb;  leur  goût  est  franchement  socré. 
Peu  solubles  dansTalcool  absolu  froid,  ils  se  dissolvent  bien  dans 
l'alcool  bouillant,  mais  sont  insolubles  dans  l'élber.  Leur  solutioo 
aqueuse  est  neutre  aux  réactifs  colorés. 

Lel  eaux-mères  alcooliques  de  l'hexylérythrite  renferment  ea 
petite  quantité  un  corps  très  hygroscopique,  assez  soluble  dans  le 
mélange  éthéro-alcoolique,  et  qui  possède  également  la  composi- 
tion d'un  alcool  tétratomique  :  ce  serait  un  isomère  de  l'hesylé- 
rythrite. 

Il  est  très  probable  que  le  divinyle  et  les  autres  hydrocarbures 
consUtués  de  la  même  façon  que  le  diallyle  se  comportent  comma 
ce  dernier  vis-à-vis  du  permanganate. 

On  peut  donc  établir  cette  règle  : 

Les  oléfines  et  les  hydrocarbures  de  la  classe  du  diallyle  fixeat 
directement  l'hydroxyle  OH  sous  des  influences  oxydantes;  chaque 
double  liaison  est  remplacée  par  20H,  et  l'on  obtient  ainsi  des  a^ 
cools  polyatoffliques.  ce.  c. 


OïLjiteiioii   des    «•aftMMfti««»«  wàmm   mméwaré^mf  €i« 

WAGMEK  (D.  ch.  G.,  t.  «I,p.  3347).— -L'oxydation des  alcools 
non  saturés  était,  à  priori^  intéressants  à  étudier.  Ces  corps  ont 
en  quelque  sorte  une  double  fonction  :  ils  sont  alcools,  ils  sont  non 
saturés.  Donneront-ils  une  aldéhyde,  fixeront-ils  au  contraire  àOH 
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comme  les  corps  non  saturés?  Celte  dernière  hypothèse  est  la 
règle,  la  première  n'est  qu'une  exception. 

Ainsi,  Vétbylvinylcarbinol  G«H5.GH0H.CH=  CH*,  traité  par  le 
permanganate,  se  transforme  esseniteUcokent  (rendement  68  0/0) 
en  penténylglycérine  G«H*.GHOH.CHOH.CH«OH. 

Cette  glycérine  bout  à  19a''  sous  68  millimètres  de  pression. 
D  =  1,0851.  Elle  est  sucrée,  et  soluble  dans  Teau  et  Talcool  an 
toutes  proportions.  L'anhydride  acétique  la  transforme  en  triacé- 
line  bouillant  à  261-253^  sous  la  pression  ordinaire,  à  177^  sous 
62  millimètres  D=i,122  à  0«;  à  18*  on  a  D=l,103. 

Le  niélbylallyïcarbinol  donne  de  même  une  penténylglycérine 
(rendement  82  0/0).  Celte  glycérine,  isomérique  avec  la  précé- 
dente, a  une  saveur  d'abord  sucrée,  puis  brûlante.  Do=l,185; 
Djj=l,120.  Elle  distille  h  180*^  sous  27  millimètres  de  pression  ; 
sa  iriacétine  bout  à  269-270»  sous  740  millimètres. 

Enfin,  Talcool  allylique,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  la 
glycérine  ordinaire  caractérisée  par  Tanalyse  de  sa  tribenzoicine 
fusible  à  7.i-74**.  Ces  recherches  seront  continuées  dans  la  série 
aromatique.  Aussi  Tacétyleugénol  donne  le  glycol  correspondant; 
l'alcool  cinnamique  permet  de  préparer  facilement  la  stycérine. 

En  résumé,  les  corps  non  saturés  s'oxydent  en  obéissant  aux 
lois  suivantes  basées  en  grande  partie  sur  les  travaux  de  l'auteur  : 

Les  combinaisons  non  saturées  soumises  à  Toxydalion  peuvent  : 

1*  Se  comporter  comme  les  hydrocarbures  corresjKwadants , 
e'est-à-dire  fixer  20H  (alcools  tertiaires,  acétones,  acides) , 

2*  S'oxyder  comme  les  combinaisons  saturées.  (Les  aldéhydes 
seules  sont  dans  ce  groupe  :  ainsi  Tacroléine,  l'aldéhyde  croto*- 
nique,  etc.,  fournissent  uniquement  l'acide  non  saturé  correspon- 
dant); 

S"*  Une  partie  du  composé  fixe  20H,  l'autre  partie  s'oxyde  (al- 
cools primaires  et  secondaires).  ch.  g* 


%mmétmwke  «rBiétrMiwef  fi.  lUIfiliT  et  V.  O. 

ffilVKJir  (I).  cb.  (t.,  t.  Si,  p.  3288).  —  Cette  acétone  s'obtient  par 
oxydation  de  ra-riibromhydrine  (50  gr.)  au  moyen  d'un  mélange 
de  dichromate  (25  gr.)  et  d'acide  sulfurique  élendu  (acide  40  gr.» 
eau40gr.). 

L'huile  brute  est  traitée  par  le  bisulfite  de  sadium;  la  combinai- 
eon  bisultitique  est  lavée  à  l'éther,  comprimée  énergiquement, 
puis  décomposée  par  l'acide  sulfurique.  Le  rendement  s'élève 
à  20-25  0/0  de  la  dibromhydrine  employée. 

L'acétone  n'est  pas  distiilable,  sauf  sous  une  preasioa  très  ré- 
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duite.  Elle  n'a  pu  encore  être  solidifiée,  ce  qui  tient  peut-être  à  ce 
qu'elle  renferme  quelque  impureté. 

La  combinaison  bisulfltique  C8H*0Br«NaHS0»-f-l  l/2H«0est 
bien  cristallisée  en  tables  brillantes. 

La  dibromacétone  donne  avec  l'ammoniaque  un  produit  d'addi- 
tion C«H*OBr*AzH*  très  instable  ;  traitée  par  ia  baryte,  elle  se 
transfonne  en  un  corps  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Le  carbo- 
nate de  potassium  la  transforme  en  un  sirop  noir  très  réducteur,  à 
odeur  de  caramel,  mais  sans  goût  sucré.  Ce  sirop  doit  renfermer 
la  dioxyacétone,  ou  plutôt  ses  produits  de  décomposition. 

CH.   G. 

Oxydation  4e    la    irlyeérinei    £•  FISCHER   et  J. 

TAF£JL  (Z>.  ch.  G.,  t.  «1,  p.  2634).  —  Les  auteurs  ont  réussi, 

en  traitant  le  glycénnale  de  plomb  par  le  brome,  à  obtenir  le  glycé- 

rose  avec  un  rendement  satisfaisant.  La  réaction  se  passe  suivant 

réquation  : 

C3H«03Pb  +  âBr  =  Cm^O^  +  PbBr2, 

Préparation  du  glycérinate  de  plomb,  —  On  emploie  de  Thydrale 
de  plomb  préparé  en  précipitant  à  chaud  du  nitrate  de  plomb  par 
un  grand  excès  d*ammoniaque,  lavé  à  Teau,  à  l'alcool  et  à  Tèlher, 
séché  au  bain-marie  et  tamisé.  On  ajoute  en  une  fois,  en  ayant 
soin  d'agiter,  500  grammes  de  cet  hydrate  à  1  kilogramme  de 
glycérine  à  85  0/0  maintenue  en  ébuUition;  on  obtient  une  masse 
laiteuse,  fluide,  qu'on  refroidit  en  la  plongeant  dans  Teau  glacée 
et  qu'on  additionne  de  2  litres  et  demi  d'alcool  refroidi.  Il  se 
forme  un  précipité  de  glycérinate,  qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on 
lave  à  l'alcool  et  à  l'éther,  en  l'essorant  soigneusement  après  cha- 
que lavage;  finalement,  on  le  sèche  au  bain-marieeton  le  tamise. 

Ce  glycérinate  renferme  une  petite  quantité  d'acide  azotique  ;  il 
détone  quand  on  le  chauffe,  et  s'enflamme  au  contact  du  chlore  on 
du  brome  liquide. 

Décomposition  du  glycérinate  de  plomb  par  le  brome.  —  On  étale 
le  glycérate  en  couche  mince  sur  des  assiettes  qu'on  surmonte  de 
capsules  de  porcelaine  renfermant  du  brome  et  qu'on  recouvre 
d'une  cloche;  on  peut  ainsi  traiter,  en  une  seule  opération,  900  ou 
400  grammes  de  glycérate.  Au  bout  de  six  heures,  le  glycérinate 
est  transformé  en  une  masse  jaune,  qui  devient  blanche  à  l'air;  on 
l'agite  avec  de  l'alcool  absolu  (2  litres  pour  le  produit  obtenu 
avec  860  grammes  de  glycérinate)  ;  on  filtre  et  on  lave  encore  à 
l'alcool  (700  centimètres  cubes).  La  solution  alcoolique  a  une  réac- 
tion faiblement  acide  et  un  pouvoir  réducteur  correspondant  à 
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celui  d'une  solution  de  glucose  renfermant  90  ou  95  grammes.  Les 
sels  de  plomb  renferment  encore  une  petite  quantité  de  substance 
réductrice  que  Teau  leur  enlève  facilement, 

La  solution  alcoolique  est  immédiatement  évaporée  dans  le  vide 
à  250  centimètres  cubes;  le  résidu  a  une  réaction  fortement  acide; 
on  le  traite  par  un  excès  de  carbonate  de  baryum  et  on  Tagite 
avec  trois  fois  son  volume  d'éther.  La  majeure  partie  du  glycérose 
passe  en  solution;  on  récupère  ce  qui  en  reste  dans  le  résidu, 
mélange  de  résines  et  de  sels  de  baryum,  en  traitant  ce  résidu  par 
150  centimètres  cubes  d*alcool  chaud  et  reprécipilant  par  trois  fois 
le  volume  d'éther.  On  ajoute  250  centimètres  cubes  d'eau  au  mé- 
lange des  solutions  éthéro-alcooliques,  et  on  amène,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide  au  bain-marie,  à  170  centimètre^  cubes.  Le 
pouvoir  réducteur  du  sirop  ainsi  obtenu  correspond  à  55  grammes 
de  glucose;  si  on  Tévapore  à  sec,  il  perd  par  polymérisation  une 
partie  de  son  pouvoir  réducteur.  Comme  le  glycérose  obtenu  par 
M.  Grimaux  au  moyen  de  noir  de  platine,  il  fermente  sous  l'in- 
fluence de  la  levure  de  bière  ;  il  donne  avec  la  phénylhydrazine, 
au  bout  de  très  peu  de  temps,  un  précipité  de  phénylglycéros- 
azone. 

Ce  corps  n'est  pas  homogène;  c'est  un  mélange  d'aldéhyde 
glycérique  et  de  dioxyacétone,  comme  le  prouve  l'action  de  l'acide 
cyanhydrique.  Si,  en  effet,  on  fait  digérer  le  sirop  renfermant  le 
glycérose  à  50-60®  avec  l'acide  cyanhydrique  concentré,  et  si  on 
saponifie  la  masse  par  la  méthode  indiquée  par  Kiliani,  on  obtient 
un  mélange  de  deux  acides,  dont  il  est  facile  de  séparer  les  sels 
de  baryum.  L'un  présente  la  plus  grande  analogie  avec  l'acide 
érythroglucique;  l'autre  est  très  probablement  l'acide  Irioxyisobu- 
lyrique  encore  inconnu.  a.  fb. 

Cômbinaisonfl  diazoïques  et  azoïqaes  4e  la  série 

ffraMei  TH.  ClIKTIUS  et  F.  ILOOH' [J.  f.  prakt.  Ch,  (2), 
t.  S99  p.  472;  (Il«)  BulL^  t.  4»,  p.  575].  —  Le  chlorhydrate  de 
Faspartate  diélhylique  prend  naissance  quand  on  mélange  cet 
éther  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique.  11  cris- 
tallise de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  d'aiguilles  gi*oupées  en 
étoiles. 

Le  chlorhydrate  de  Faspartate  diméthylique  est  en  prismes  très 
hygroscopiques. 

Le  chlorhydrate  de  Faspartate  monoéibylique  s'obtient  quand 
on  fait  réagir  l'acide  asparlique  sur  l'acide  chlorhydrique  dissous 
dans  l'alcool.  Il  fond  à  199.2W. 
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On  obtient  aussi  un  bémiehhrb^rdrate 

C02H-CH2-CHAzH2-C02.C?H5  +  0,5HCl, 

qui  fond  à  180- 181^ 

Acide  diazosueciaique.  —  Pour  préparer  les  élhers  de  cet  acide 
on  emploie  le  produit  brut  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhydrique 
la  solution  alcoolique  de  TéLhcr  aspartique.  Oa  évapore  ensuite 
Talcool  au  bain-marie  et  on  abandonne  le  résidu  sirupeux  sur  k 
pousse  pendant  trois  à  quatre  semaines.  Il  se  dépose  au  bout  de 
oe  temps  des  cristaux. 

Éthev  dwzosucciuamique.  —  Cet  étber  prend  naissance  dans 
Taction  de  Tammoniaque  aqueuse  sur  Tacide  diazosucciaique,  un 
groupe  OC*H»  étant  transformé  en  AzH*. 

On  abandonne  à  froid  pendant  une  semaine  i'éiher  en  queslioa 
avec  deux  fois  son  volume  d*ammoniaque  aqueuse.  Tout  le  liquidé 
se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  jaunes,  qu'on  fait  recristal- 
liser  dans  Télber. 

Uéther  méihylique  fond  à  84*,  Télher  éthylitiue  à  ilO-112*. 

Quand  on  fait  agir  Teau  bouillante  sur  l'acide  diazosucciiiique, 
on  le  transforme  en  éther  fumarique  : 

CÂZ2-C02R  po^o 

CH2-C02R  ^^  " 

Le  fumarate  de  mélhyle  ainsi  obtenu  fond  à  101-102*. 
La  fumaraniide  fond  à  232*  en  noircissant. 
Éthers  diazosuccinamique  et  eau,  —  On  obtient  des  éthers  fs»^ 
miques  et  fumaramiques,  d'après  les  équations  suivantes  : 

CAz2-C02R  CH0H-C0AzH2 

I  +H20=I 

CH2-C02R  CH2GQ2R 


+  H20=  I  +RH0Az2. 

GF 


CAz3-COAzH2  rni^H'> 

I  +  H20  =  C2Ha<JtX5„  "'  +  Aa3. 

CH2-C02R  ^'^  " 

L'acide  malamique  ainsi  préparé,  extrait  d'un  de  ses  étheri,  est 
cristallisé  en  petits  prismes  fondant  à  446*,  ayant  une  réactiao 
fortement  acide  et  ne  se  combinant  pas  à  Tacide  sulfurique. 

Le  fumavamate  de  méthyle  fond  à  160-1 62*. 

Le  malamnte  de  méthyle  fond  à  106*. 

Les  acides  organiques  se  combinent  aux  éthers  diazosucciin^^ 
en  mettant  l'azote  en  liberté. 

On  obtient  ainsi  \q  benzoylmalaamte  d'éibyle^  qui  fond  i  96-û'** 
Il  suffit  de  chauffer  à  140-150**  le  mélange  des  deux  corps. 
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L'éiher  méthylique  food  à  78-80\ 

L.e5  halogènes  agissent  sur  ces  éthers  en  remplaçant  Les  devx 
atomes  d'ajsote  par  deax  atomes  d*haIogène  : 

GAzM:OAzH^  C12.COA15H2 

I  +12=1  +Aï2. 

CH2-C02R  GH2  — COm 

Cet  éiher  fond  de  128  à  l^i""  en  se  décomposant;  il  forme  des 
aiguilles  peu  solubles  et  très  peu  colorées. 

Quand  on  réduit,  par  le  zinc  en  poudre  et  Tacide  acétique,  le 

produit  brut  de  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate 

de  Taspartate  diéthylique,  on  obtient  de  nouveau  de  Tacide  aspar- 

tique  : 

CAz2-C02H  CHAzH2-C02H 

,  I  +3H2  =  AzI13  4-  I 

CH2-C02H  CH2-C02H 

Éther  (X'diazopropioaique  CH3-CAz«-C0*C«H».  —  On  ti-aite  par 
Tacide  nitreux  le  chlorhydrate  de  Téther  éthyliquo  de  Talanine, 
comnne  on  fait  pour  le  chlorhydrate  du  glycocollate  d*éthyle. 
Ce  chlorhydrate  est  en  cristaux  fondant  à  64-6H®.  L'éther  qui 
prend  naissance  dans  ces  circonstances  est  très  peu  stable.  Quand 
on  veut  sécher  sa  solution  élhérée  sur  le  chlorure  de  calcium,  elle 
se  colore  en  orangé.  On  a  pu  en  retirer  une  combinaison  bouillant 
à  80-86*,  sous  120  millimètres  de  pression,  que  Tauteur  nomme 
éiher  dioxjjyropionique  et  qui  aurait  pour  formule  de  constitution  : 
CH3  CH3 

C^OH)  G(OH)     ; 

I  I 

C02G2H*      (X)2C2H5 

il  prendrait  naissance  par  fixation  d*eau  et  d*oxygèiie  sur  Téther 
diazopropionique. 

Les  portions  supérieures  de  la  distillation  bouillent  vei's  120-150'* 
sous  la  même  pression  et  abandonnent  des  cristaux  fondant  à  95^, 
Ce  nouveau  corps  serait  TéLher  azoxypropioinque  qui  prendrait 
naissance  par  fixation  d'une  molécule  d'eau  sur  Télher  azopro- 
pioniqoe  en  même  temps  qu'une  partie  de  Tazote  se  dégage. 

L.    BV. 

Sur  les  eyanuratr*  métalliques  f  A.  CIiAUS  et  0« 

PUTKKSE^  [t/.  /.  prakt,  Ch.,  (2)  t.  8S,  p.  208].  —  Quand  on 
traite  une  solution  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  par  l'acide 
cyanurique,  on  obtient  des  cristaux  améthyste  ou  fleur  de  pêcher. 
Cette  réaction  sert  souvent  à  caractériser  Tacide  cyanurique.  On  a 
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prétendu  que  les  cristaux  ainsi  obtenus  n'avaient  pas  une  compo- 
sition constante. 

Les  auteurs  ont  repris  Tétude  de  cette  réaction  ;  ils  ont  analysé 
les  cristaux  dans  18  expériences  difîérentes  dans  lesquelles  ils 
faisaient  varier  dans  les  limites  les  plus  larges  les  proportions  des 
divers  réactifs  employés.  Ils  ont,  dans  tous  les  cas,  trouvé  des 
cristaux  de  composition    constante   et  répondant  à  la    formule 

(C3Az803H«)«Cu  +  2AzH3  : 

•OH 
C3Az3^0AzH4 

g>Cu. 

C^AzS^OAzH* 
\0H 

Quand  on  fait  bouillir  ces  cristaux  avec  une  solution  étendue 
d*ammoniaque,  ils  absorbent  1  molécule  de  ce  gaz  en  donnant  un 
sel  violet  cristallisant  en  petites  aiguilles  de  formule 
(G3Âz303H2)2Cu  +  3AzH3. 

Quand  on  traite  ce  même  sel  par  Tammoniaque  concentrée  et 
bouillante,  il  se  forme  une  poudre  d*un  bleu  foncé  qui  n*est  pas  stable 
et  que  l*eau  décompose  en  ammoniaque  et  (C^Az303H)Cu  -j-  3AzH*. 

Cette  combinaison  est  sans  doute  le  sel  neutre  ammoniocuivrique. 

Si  Ton  fait  bouillir  dans  un  ballon  quelques  grammes  du  sel 
fleur  de  pêcher  avec  de  Teau,  on  obtient  un  précipité  vert  qui  est 
un  cyanuraie  basique  de  cuivre  : 

/O-GuOH 
G3Az3^0-GuOH  +  3H20. 
\0-GuOH 

Ce  sel  prend  naissance  d*après  Téquation  : 

3[(C»Ai»0«H«)«Cu  +  2AïH«]  =  C«Aï»(0-CaOH)»  +  3U«0  +  5(C«Ai»0«H«  +  ÎH«0)  +  6AxH«. 

On  peut  aussi  obtenir  ce  sel  basique  en  faisant  bouillir  une 
solution  d'acide  cyanurique  avec  un  excès  d'oxyde  cuivrique  fraî- 
chement précipité. 

On  a  fait  agir  Tacide  cyanurique  en  solution  dans  l'eau  bouillante 
sur  le  carbonate  de  cuivre  fraîchement  précipité  dans  le  but  de 
préparer  le  cyanuraie  monocuivrique;  on  n'y  est  pas  arrivé;  mais 
répétant  la  même  expérience  dans  une  atmosphère  ammoniacale, 
on  a  eu  le  sel  double  suivant  : 

/OH 
C3Az3^0H 

^>Cu ,  G3  Az303H3 .  AzH3  -f  H20 . 

G3Az3^0H 
\0H 
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Si  Von  prépare  le  cyanurate  monosodique  et  qu'on  le  chauffe 
légèrement  avec  la  quantité  calculée  de  sulfate  de  cuivre,  il  se 
produit  un  précipité  gris-bleu,  qui  n'est  autre  que  le  cyanurate 
monocuivrique 

Enfin,  on  a  réussi  à  préparer  le  sel  neutre  de  cuivre  par  double 
décomposition  du  sulfate  de  cuivre  avec  le  sel  acide  de  magné- 
sium ;  sa  constitution  est  la  suivante  : 

C3Az3^Cp*^** 

^>Cu+l,5H20. 

Quand  on  traite  ce  sel  neutre,  qui  est  d'un  vert  pur,  par  une 
solution  assez  concentrée  d'ammoniaque,  il  prend  une  couleur 
violet  foncé  et  se  transforme  en  un  nouveau  sel  de  formule  : 

.OH 
C3Az^:^0. 


t3>Cu'2AzH3. 


Cyanurate  acide  de  magnésium 

.OH 
C3Az3ci-OH 

Q>Mg,G3Az303H3  +  âH^O. 

C3Az3^0H 
\0H 

Ce  sel  prend  naissance  quand  on  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate 
de  magnésium  dans  une  solution  aqueuse  bouillante  d'acide  cya- 
niirique. 

Cyanurate  de  cadmium  ammoniacal.  —  Ce  sel  qui,  par  sa  com- 
position, répond  au  sel  fleur  de  pêcher,  se  forme  d'une  manière 

analogue. 

/OH 
Cyanurate   ammoniozincique  C^Az^^O^     2AzH^.  —  Ce   sel 

prend  naissance  si  l'on  traite  une  solution  ammoniacale  de  sulfate  de 
zinc  par  une  solution  ammoniacale  d'acide  cyanurique.  C'est  un  sel 
blanc  formant  de  beaux  cristaux  brillants. 

Dans  les  eaux-mères  de  ce  sel  de  zinc  se  trouve  un  autre  sel 
analogue  par  sa  composition  au  sel  fleur  de  pécher 

(C3Az303H2)2Zn  +  2AzH3. 
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CyBûurate  neutre  denickel  animoniacaJ  {C^\i?^0*H*)*Ni-\-A}iiâ^. 

—  Ce  sel  s*obtieiit  en  rKélangeant  des  solutions  chaudes  de  sa- 
fate  de  nickel  ammoniacal  et  de  cyanurate  d'ammoniaque;  il  forme 
deg  aiguilles  d'un  bleu  vertj  qu'une  longue  ébullition  avec  Te» 
transforme  en  un  sel  rose  de  composition  (C^Az^O^H'j^Ni  +  âAzH*. 

Cyanurate  de  nickel,  —  On  obtient  ce  sel  et  les  sels  corres- 
pondants de  cobalt  et  de  manganèse  en  traitant  une  solution  bouil- 
lante d'acide  cyanurique  par  un  carbonate  fraîchement  précipité. 
Celui-ci  a  pour  formule  (C^Az^O^H^j^Ni  +  âC^Az^O^H^  +  8HK). 

Le  sel  de  cobalt  a  pour  composition  (C^Az^O^H^jaCo  -f-  6H«0. 

Le  sel  de  manganèse  (C3Az303H«)«Mn  +  C»Az30»H«. 

Cyanurate  de  tét'ramétbylammoniuni   C^Az^— OH  .  — 

\0— Az(CH3)* 

On  mélange  des  solutions  en  quantité  calculée  d'acide   cyanurique 

et  d'hydrate  de  tétraméthylammonium.  C'est  un  sel  incolore,  déga- 

geanty  quand  on  le  chauffe,  l'odeur  de  la  trimétbylamiue. 

Cyanurate  de  quinoléine  C3Az303H3.(C»H'îAz)3.  —  Ce  sel  se 
forme  par  le  mélange  des  solutions  alcooliijues  des  deux  corps 
réagissant,  si  l'on  a  soin  de  mettre  un  léger  excès  de  quinoléine. 
Il  forme  des  cristaux  incolores. 

Cyanurate  do  quinine,  —  Fines  aiguilles  blanches  fondant  à  2â7* 
en  se  décomposant.  Leur  formule  est 

C3Az3O3H3.C20H24Az2O2  -f  9H20. 

Cyanurate  acide  do  quinine  {G^Az^Om^)^C^m^^\z*0*  -{-IH^O. 

—  Il  fond  à  243^ 

Cyanurate  de  cinclionine  C^Az^O^H^C'^H^^Az^O.  —  II  fond  à 
254». 

Cyanurate  acide  de  cinchonine 

(G3Az303H3)2Gi9H22Az20  +  10H20. 

11  fond  à  286\ 

Cyanurate  basique  de  stryclmine 

G3Az303H3(C21H22Az202)2  +  H20. 

Il  fond  à  287°.  Il  est  un  peu  solubledans  l'çau  et  aussi  dans  Talcool. 

Cyanurate  de  strychnine  C3AzH)3H3.G*»H««Az«0«-|-H«0.  —  1* 
fond  à  295\ 

Cyanurate  de  nar câline  C»Az»O«H».C««H*3AzO7  +  l,SH«0. - 
Il  fond  à  i75^ 

Cyanurate  de  caféine  C3Az»O5H3.C»H*0Az*O«  +  4H«O.  —  Très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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Cyanvraie  aeide  de  caféine  (C«Az30*H3}a.C8H*oAz*0*  +  8H20. 

L.    BV. 

Action  de  l'itydroirene  pltospltoré  i^asBeniK  sur  le« 
AMéliydes  et   les  «eides  acétonivaes  (II);  S.  MES- 

SIJITCïER  et  E.  KJKC&ElIiS  {D,  ch.  G.,  t.  «I,  p.  2919).  —  Dans 
Taclion  de  l'hydrogène  phosphore  sur  une  solution  élhérée  d'acide 
pyruvique,  on  obtient  une  combinaison  de  formule  C^H^O^P 
(BulLy  t.  511,  p.  125).  Ce  composé,  quoique  neutre,  est  soluble 
dans  les  alcahs  et  les  acides  froids.  Aune  température  plus  élevée, 
tous  les  acides,  sauf  l'acide  -acétique,  lui  font  éprouver  une  dé- 
composition totale.  Ce  corps  ne  semble  pas  renfermer  d*hydroxyle, 
car  il  a  été  impossible  de  préparer  un  dérivé  acétylé  ou  benzoylé. 
Le  brome  est  sans  action  sur  lui;  Teau  le  décompose  en  régéné- 
rant Tacide  pyruvique  et  dégageant  Thydrogène  phosphore.  D'après 
les  quantités  respectives  de  ces  deux  produits,  on  peut  s'assfu*er 
que  le  composé  G^IPO^P  est  bien  formé  par  l'union  de  1  molécule 
d'hydrogène  phosphore  et  de  3  molécules  d'acide  pyruvique  avec 
élimination  de  3  molécules  d'eau. 

La  phénylhydrazine,  en  solution  alcoolique,  réagit  énergiquement 
sur  ce  corps,  et  Ton  obtient  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  ISS""^ 
iofiolubles  dans  Téthei*,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Ces  ai- 
guilles répondent  à  la  formule  C»H»0«P  +  3C6H»AzH .  AzH^  La 
réaction  s'est  faite  sans  élimination  d*eau.  Mais  si  Ton  emploie  un 
excès  de  phénylhydrazine  et  si  l'on  opère  à  une  température  un 
peu  plus  élevé(î,  on  voit  se  dégager  un  gaz  qu'il  est  facile  de  recon- 
naître à  ses  propriétés.  C'est  de  l'hydrogène  phosphore,  et  l'on 
obtient  de  belles  tables  brillantes,  fusibles  à  162%  d'un  corps 
Ci5H*6Az*0  formé  dans  la  réaction 

C9H90GP  +  3G6H5AzIl .  AzH2  =  SGisHiSAz^O  +  3H20  +  PH3. 

L'aniline  réagit  aisément  sur  le  corps  primitif;  on  obtient  un 
produit  d'addition  fusible  à  156*,  qui  a  pris  naissance  d'après 
l'équation 

C9H90«P  +  2C6H5AïH2  =  C21H2306A22P. 

Ce  composé  se  forme  même  lorsque  Ton  emploie  un  excès  d'ani- 
line. 

De  même,  la  toluylènediamine  permet  de  préparer  un  produit 

bien  cristallisé,  fusible  à  176°,  en  éprouvant  une  décomposition 

partielle;  ce  produit  a  pour  composition 

/GH3 
C9H90<5P  +  2GeH3(-AzH3 , 


\AzH2 
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Enfin,  la  phénylhydrazine,  en  réagissant  sur  le  composé 
C«iH«»0«Az«P  =  C»H»0«P  +  2C«H5AzH*,  le  transforme  en  une 
combinaison  C**H*^Az*0*  fusible  à  169*  ;  le  phosphore  s'est  dégagé 
à  Tétat  de  gaz  phosphore. 

En  s'appuyant  sur  les  faits  observés  aussi  bien  dans  le  premier 
mémoire  que  <lans  celui-ci,  on  peut  admettre  les  formules  de  cons- 
titution suivantes  : 

Le  corps  C»H''0«P  doit  s'écrire 

r    A  T. 

I  GH3— C— col 

III 
F 

La  phénylhydrazine  le  transforme  d*abord  en 

[HÂz2nG6H5  "]3 
CH3-C-(0H)-C0j 
puis  en 

tCH3-C(OH).COHAz3HG«H5]3, 

Ceci  posé,  il  est  facile  dé  se  rendre  compte  des  formules  très 
compliquées  que  doivent  avoir  les  dérivés  obtenus  avec  Tam- 
line,  etc. 

Ces  dérivés  doivent,  on  résumé,  porter  les  noms  suivants  : 

C^H^O^P  acide  phosphore-trianhydropyruvique, 

C2iH3306Az6P  hydrazide  de  l'acide  phcsphore-lrihydropyruviqae, 

C2iH23Az20®P  diauilide  de  Tacide  phosphore-trihydropyruvique, 

Gi5Hi6Az*0  hydrazide  de  l'acide  hydrazone-pyruvique, 

G2*H23Az^O^  anilide  de  l'acide  dihydrazoae-pyruvique. 

GH.  c. 

Reelierelies  «nr  les  liydrazoxlBies  ;  H.  de  PECH- 

IHA^Iir  et  IL.  W£HSAR«  {D.  cb.  G.,  t.  «t,  p.  2994).  —  Les 
hydrazoximes  sont  des  composés  qui  sont  à  la  fois  hydrazonesel 
oximes.  On  peut  les  obtenir  soit  par  Taction  de  la  phénylhydrazine 
sur  les  acétoximes,  soit  en  faisant  réagir  Thydroxy lamine  sur  les 
acétone-hydrazones. 

La  diniirosoacélone'bydrazone  C(AzOH)C(Az3HG«H5;C(AzOH) 
précédemment  décrite  [D,  cb,  C,  t.  «I,  p.  2989)  est  le  premier 
corps  connu  de  cette  série  de  composés  ;  elle  constitue  la  mé- 
soxalaldéhyde-a-w-w-hydrazinedioxime.  Les  hydrazoximes  sont 
attaquées  par  les  acides  étendus  et  fixent  ainsi  soit  H-0,  soit  2H*0; 
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mais  leur  nombre  est  encore  trop  restreint  pour  qu'il  soit  possible 
de  formuler  une  loi  générale.  Il  est  donc  plus  prudent  d*indiquer, 
pour  chaque  corps  en  particulier,  la  manière  dont  il  se  comporte 
vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  méthylglyoxal'^-iù'hydrazoxime  (nitrosoacétonehydrazone) 
CH»C(Az«HG6H5jCAzOH  s'obtient  par  l'action  de  la  phénylhydra- 
zine  sur  la  nitrosoacétone;  elle  cristallise  en  prismes  jaunâtres  fu- 
sibles à  ISi"*,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine;  l'acide 
chlorhydrique  la  transforme  en  une  combinaison,  fusible  à  197**, 
de  mélhylglyoxalosozone  et  d'acide.  Cette  combinaison,  traitée  par 
les  alcalis,  abandonne  Tosazone  fusible  à  145^. 

La  diacêthylhydrazoxime  ou  méthylnitrosoacétonehydrazine 
CH3C(Az«HC8H»)C(AzOH)GH3  se  prépare  en  traitant  la  nitrosomé- 
thylacétone  par  la  phénylhydrazine.  Elle  fond  à  ISS"".  Sa  solution 
sulfurique  est  jaune,  mais  vire  au  bleu  sous  l'action  du  chlorure 
ferrique.  L'acide  chlorhydrique  la  décompose  en  un  mélange  de 
diact'tylhydrazine  et  de  diacétylosazone. 

La  dinitrosoacétonehydrazone  ou  mésoialaldéhyde-tx-ià-tù-hydra' 
zonedioxime  a  été  déjà  décrite. 

L'acide  chlorhydrique  la  transforme  en  a-hydrazone  du  cyanure 
de  glyoxylyle  CH0C(Az«HG6H«)CAz. 

Cette  transformation  singulière  peut  s'expliquer  par  les  réactions 
suivantes  : 

CH(AzOH)C(Ai«HC«H»)CH(AzOH)  +  H«0  =  CHO-C(Ai«HC«H»;CH(AzOH)  -f  AzH»0> 
CHOC(AzniC*Hi)C:HAzOH)  —  H«0  =  CHOC(Az«HC«H»)CAi. 

Celte  hydrazone  fond  à  161'  en  se  décomposant;  elle  est  soluble 
dans  les  liquides  neutres  autres  que  Teau.  Traitée  en  solution  al- 
coolique bouillante  par  la  phénylhydrazine,  elle  se  transforme  en 
osazone  CH(Az9HC6H»)C(Az2HG6H5)GAz  fusible  à  161%  et  cette 
osazone,  oxydée  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 

CH-Az-AzC«H» 
d'acide  acétique,  se  change  en  osotétrazone         j  i 

^  CAzC=Az.AzC«H» 

qui  fond  à  137^  en  se  décomposant. 

Vhydrazoxime  a-w  du  cyanure  de  glyoxylyle 

CH(ÂzOH)G(Az2HC«H5)CAz 

s'obtient  en  traitant  Thydrazone  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine.  Elle  forme  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles,  fusibles  à  240"*. 
Sous  l'action  da  perchlorure  de  phosphore,  cette  hydrazoxime  perd 
H*0  et  donne  Thydrazone  du  nitrile  mésoxalique 

CAzC(Az2HG6H5)GAz, 
TROISIEME  sÉR.,  T.  I,  1889.  —  SOC,  cmM.  r^k^^J^ 
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fusible  à  lâS"»  en  éprouvant  une  dëcompositiou  partielle.  Ce  oorps 
e&t  soluble  dans  les  alcalis,  et,  sous  rinflucnce  de  Tacide  chkurhy- 
drique  coacenlré,  il  fixe  une  molécule  d'eau  pour  donner  le  oorps 
primitif. 

Dans  toutes  les  préparations  de  Thydrazone  du  cyanure  de  gly- 
Dxylyle,  on  obtient  oomme  produit  secondaire  Tosazoae  C^'H^'Az^ 
en  oristaux  feuilletés,  fusibles  à  165^. 

Les  produits  précédents  ont  été  obtenus  au  moyen  de  la  phényl- 
hydrazine.  Si  en  remplace  ce  composé  par  la  méthylphénylhydra- 
zine,  on  peut  obtenir  les  corps  suivants  : 

Méthylglyoxal'Oi'ia^métbylphénylhYdrazoxime 

CH3C(  Az2GH3C«H»)CH  (  AzOH), 

fusible  à  118*^;  se  dissout  en  jaune  dans  Tacide  sulfurique,  et  celte 
solution  se  colore  en  violet  sous  l'action  du  chlorure  ferrique. 
MésoxalaJdéhyde'a-Hù-^-méthyipbéDylbydrazoDedioxime 

.       CH  A  zOHC(  A22CH3G«H5)GH  AzOH, 

fond  à  137^;  soiuble  dans  les  liquides  neutres  et  les  alcalis.  L'acide 
oblorhydnque  la  transforme  en  a-raéthylphénylhydrazone  du  cya- 
nure de  glyoxylyle  GHOG(Az«CH»C«H«;CAz,  fusible  à  113o,5,  inso- 
luble dans  les  alcalis. 

La  phénylhydrazine  en  solution  acétique  transforme  cette  by- 
drazone  en  un  composé  GtI(Az«HG«H5)G(Az«GH3G6H»)GAz  fusible 
à  18^. 

L'aniline  produit  le  corps  GH(AzG«H5)C(Az«CHâG«H5)CAz  fusible 
à  150-15i*»  et  dt'^composable  par  Tacide  chlorhydrique  en  régéné- 
rant rhydrazone  primitive. 

Getle  hydrazone,  sous  raclion  de  l'hydroxylamine,  se  transforme 
en  hydrazoxime  GH(AzOH)G(Ai^H»C«HS)GAz  fusible  à  178^ 

L'anhydride  acétique  donne  le  dérivé  acétylé 

GH(AzOG2H30)GAz2Cn3C«HSGÂz, 

fusible  à  121<»,5.  Ce  dérivé  saponifié  par  la  soude,  régénère  l'hy- 
drazoxime  fusible  à  178".  ch.  c. 

Action  de  l'éther  citlorocarbonlque  sur  les  eeaiM- 
naisoits  sodées  de  l^aeétylaeétone^  de  l'éther  meétjl- 
•eétlqne  et  de  l'éther  maloniquef  Ij.  CIiAIfiE]Vet  W- 
»B»EIi(Z?.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  3397).  —  Lorsque  Ton  faitréagir 
réther  chlorocarbonique  sur  la  combinaison  sodique  de  racétyl- 
acétone,  on    n'obtient  pas  l'éther  dîacétylacétique,    ou  acétyl- 
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acétonemonocarbonique  q}]*  "  qq^CHCOOC^H»,  mais  un  éthef 

dicarbonique  glî:g2><^<g2oSH*- 

De  même,  par  Faction  de  Téther  chlorocarbonique  sur  Télhep 
acétylacélique   sodé,   on    n*obtient  pas    Télher   acélylmalonique 

^^c£cO^^"-^°^^*"'^'  ainsi  que  l'ont  avancé  Ehrlich,  Conrad 
et  Guthzeit  et  tout  nouveUem^t  Michael,  mais  bien  un  éiher  dicar- 
bonique de  réther  acétylacélique  ^^*(?£*(5o>^<Co!oG^^^^^ 

Enfin,  le  soi-disant  élher  méihényltricarbonique,  que  Conrad  et 
GuUizeit  ont  obtenu  par  l'action  de  Téther  chlorocarbonique  sur  le 
malonate  d'éihyle,  semble,  d'après  sa  densité  de  vapeur,  répondre 
non  pas  à  la  formule  C^^H^^O^,  que  lui  ont  assignée  les  précédents 
auteurs,  mais  bien  à  la  formule  C«3H«oO'*  =  C(COOC«Hîi)*,  qui  an 
fait  un  élher  mélhanetétraearbonique.  Du  reste,  les  difTërenoes  de 
composition  centésimale  de  ces  corps  calculées  d'après  l'une  ou 
raulre  de  ces  formules  sont  si  faibles  qu'une  erreur  est  pardon- 
nable. Ce  fait  est  si  vrai  que,  dans  une  rectification  (D,  cb.  C, 
t.  lit,  p.  3567),  M.  Claisen,  après  de  nouvelles  déterminations  de 
densités  de  vapeur,  confirme  absolument  les  travaux  de  Conrad  et 
Guthzeit  qu'il  avait  démentis  moins  d'un  mois  auparavant. 

eu.   G. 

Sur  les  filliflnefi  et  la  Talenee  du  soufre  f  H.  HilillV- 

«ER  et  A.  iflA AKIiEIV  {LieL,  Ann,  Ch.,  t.  «49,  p.  198).  — 
D'après  Krûger  [Jouvn.  prakt,  Cbein.,  t.  14,  p.  193),  les  com- 
posés que  ToiJ  obtient  en  combinant  d'une  part  le  sulfure  d'élhyle 
avec  l'iodure  de  méihyle,  d'autre  part  le  sulfure  d'éthyle  et  de  mé- 
thyle  avec  l'iodure  d'éthyle,  ne  sont  pas  identiques,  mais  isomères, 
et  de  fait  il  a  donné  les  constantes  physiques  d'un  certain  nombre 
de  sels  doubles  diflérents  dans  les  deux  cas.  Mais  ces  combinaisons 
sulfiniques  subissent  facilement  des  transformations  moléculaires; 
ainsi  l'iodure  de  triéihylsulfîne,  chauffé  à  100°  avec  de  l'iodure  de 
méihyle,  donne  de  l'iodure  de  triméthylsulfîne  et  de  l'iodure  d'éthyle. 
Les  auteurs  ont  repris  les  expériences  de  Krûger  en  opérant  de 
plusieurs  façons  :  1**  le  sulfure  d'éthyle  et  Tiodure  do  méthyle  sont 
combinés  à  froid  (au-dessous  de  20°);  2°  le  produit  est  cristallisé 
par  refroidissement  de  sa  solution  chaude;  3°  la  combinaison  a  lieu 
à  chaud;  et  de  même  pour  l'iodure  d'éthyle  et  le  sulfure  d'élhyle 
et  de  méthyle.  Sauf  dans  le  dernier  cas,  par  le  procédé  n°  S,  où  il 
se  fait  un  produit  très  impur,  ils  ont  toujours  obtenu  le  même  corps. 
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L^identiflcatioD  a  élé  faite  par  les  iodocadmates,  les  chloromerca- 
rates,  le  chloroplatinate,  le  chloraurate,  et  par  les  iodures  eux- 
mêmes.  L'accord  a  toujours  été  satisfaisant.  Il  en  résulte  que,  dans 
ces  combinaisons  sulfiniques,  le  soufre  est  réellement  tétratomique, 
qu'on  n'a  point  affaire  à  des  combinaisons  moléculaires,  et  de  plos 
que  les  quatre  atomicités  du  soufre  sont  bien  égales  entre  elles. 

o.  s.  p. 

Ifouveam  dérivéïi  de  l'^ther  diaeëtyluoeelBl^ae; 

Ma.  HlUTORR  (Z>.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  158).  —  Lorsque  l'on  maintient 
réther  diacétylsuccinique  à  une  température  de  170-190*,  il  se  dé- 
compose en  alcool,  qui  distille,  et  en  une  huile  épaisse  non  dis- 
tillable,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  partie,  par  suite  de  U 
formation  d'un  corps  nettement  cristallisé.  Ce  résidu  est  agité  avec 
une  lessive  alcaline,  qui  ne  dissout  que  les  cristaux  ;  on  la  décante, 
et  par  addition  d*acido  chlorhydrique  étendu  on  précipite  un 
corps  soluble  dans  Talcool  absolu,  constituant  Téther  isocarbopy- 
rolritarique  C*<>H»*0'*.  Les  produits  huileux  sont  composés  d'éther 
pyrotritarique  bouillant  à  208-210*  et  de  carbopyrotritarate  dié- 
thylique  bouillant  à  274-276*. 

L'éther  isocarbopyrotritarique  pur  fond  à  110*  et  bout  à  280* 
sous  une  pression  de  15  millimètres.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau 
et  les  acides  étendus;  il  se  dissout  au  continiire  dans  l'ammoniaque 
ou  les  alcalis.  L'anhydride  carbonique  le  précipite  de  ses  solutions. 
Il  possède  des  propriétés  éminemment  réductrices  :  ses  sels  d'or 
et  d'argent  se  décomposent  môme  à  froid  avec  mise  en  liberté  du 
métal.  Le  chlorure  ferrique  colore  en  bleu  sa  solution  alcoolique. 

Traité  par  la  phénylhydrazine  en  solution  acétique,  il  donne  une 
abondante  cristallisation  de  bisphénylméthylpyrazolone 

AzG6I15            AzC«IP 
AZ|/\|CO       COj^^.Az 
GH3.g" IcH — Gh' "g.CH3 

déjà  décrite  (Lieb.  Ann,  Ch.,  t.  It88,  p.  170). 

Par  Taction  de  l'hydroxylamine  en  solution  acétique,  on  obtient 
de  jolies  aiguilles  détonant  à  190*  d'un  corps  C®H?Az*0*  déjà  dé- 
crit {Lieb.  Ann,  Ch  ,  t.  tse,  p.  298)  et  possédant  la  constitution 
suivante  : 

0  0 

GH3.  gU 'gh — ch' l'c .  GH3 

L'acide  isocarbopyrolritarique  peut   s'obtenir  en  saponifiant 
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rélher  par  8  fois  son  poids  de  soude  à  20  0/0.  On  chauffe  pendant 
cinq  à  dix  minutes',  et  Ton  s'arrête  au  moment  où  la  solution  ne 
précipite  plus  sons  Taclion  d'un  courant  de  gaz  carbonique. 

Le  liquide  est  alors  refroidi  par  de  la  glace,  et  traité  par  l'acide 
sulfurique  à  25  0/0.  Il  se  produit  un  abondant  précipité  que  l'on 
fait  recristalliser  dans  Talcool  et  qui  possède  la  composition  C^H^O*. 

Cet  acide  est  un  réducteur  énergique.  Si  on  le  chauffe  avec 
5  volumes  d'eau  en  tubes  scellés  à  110-120%  il  se  décompose  sui- 
vant l'équation 

C8H805  +  H20  =  2C02  +  Q6HÎ0O2, 

en  donnant  un  corps  qui  possède  la  composition  et  les  propriétés 
de  Tacétonylacétone  de  Paal. 

En  chauffant  Tacide  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
on  voit  se  dégager  de  Tacide  carbonique,  et  il  se  forme  un  corps 
contenant  CH^O^,  fusible  à  175*»,  volatil  à  174"  sous  une  pression 
de  135  millimètres.  La  formule  de  Téther  isocarbopyrotritarique 
ne  peut  être  encore  établie  avec  certitude  ;  cependant  sa  genèse 
ne  peut  s'expliquer  que  par  l'une  des  deux  réactions  suivantes,  lui 
assignant  des  formules  différentes  entre  lesquelles  on  peut  hésiter, 

C2H500C-GH| |GH-C:0-CH3_  G2H5C02-G|i GH-G0CH3 

0 
ou  bien 


C2H50-GO-GH, ,GH-G0GH3      G2H5G02-CH, £H-G0GH3  ,  ^^„^^ 

CUv      'GO-OG2H5  GO'v  ^GO 

GH3  CH2 

CH.   c. 

liaponilleatioii  de  VéiHer  diacëtylsueeiniqiic  t  aeë- 
tonylacétone  etacide  diacéty  Isuccînlqae  ^  Ii«  Ii:WORR 

(D.  ch.  G. y  t.  tt,  p.  168).  —  L'éther  diacétylsuccinique,  aban- 
donné pendant  quelques  jours  avec  une  lessive  de  soude  à  3  0/0, 
se  décompose  de  la  façon  suivante  : 

Gi2Ht806  +  2H20  =  2G2H60  +  2G02  -f  G6H1002. 

Pour  séparer  racétonylacétone^  on  peut  saturer  le  liquide  de 
carbonate  de  potassium  (racétone  surnage  alors), ou  même  épuiser 
par  l'éther  le  produit  de  la  réaction. 

L'acétonylacétone  pure  bout  à  194^  sous  754  millimètres.  Chauffée 
avec  la  phényihydrazine  en  solution  acétique,  elle  donne  une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Par  distillation  dans  la  vapour 
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d'eau  on  obtient  une  masse  cristalline  fusible  à  90-92%  volatile 
à  270^,  et  possédant  toutes  les  propriétés  du  pbé&ykmidodimi- 
thylpyrpol. 

U acide  diacéiyïsucciniqne  s'obtient  en  traitant  réther(4  parties) 
par  une  lessive  de  soude  à  25  0/0  (5  parties).  Le  produit  de  la 
réaction  est  agité  avec  une  grande  quantité  d'éiher  et,  par  évapo- 
ration  du  solvant,  on  obtient  un  sirop  épais,  qui  dans  le  vide  se 
prend  bientôt  en  une  masse  cristalline.  Les  cristaux  sont  peu  so 
lubies  dans  Télher,  on  les  débarrasse  donc  facilement  de  Thuile 
qui  les  imprègne,  et  par  un  simple  lavage  on  obtient  Tacide  dia- 
cétylsuccinique  pur. 

Cet  acide  n'est  pas  réducteur  ;  il  ne  donne  pas  de  coloration  avec 
le  chiorure  ferriqwe.  L'acide  chlorhydrique,  à  la  température  du 
bain-marie,  le  transforme  en  acide  carbopyrotritarique.      ch.  c. 

fÊmw  le  M«wvto««>vi«Kter»te  dl'éthyle  %  lE.  «UTHIin 

«t «.  «REflNiBli  [D.  ch.  G.,  t.  91 ,  p.  2238).  —  Lorsqu'on  réduit 
le  dicarboxyglutaconate  d'étbyle  par  l'hydrogène  naissant,  on  ob- 
tient un  acide  répondant  à  U  formule  CH(COOH)«CH«GH(G00H)*, 
qui  n'est  autre  que  l'acide  dicarboxygiutarique. 

Lorsqu'on  opère  la  réduction  au  moyen  de  divers  agents  réduc- 
teurs, en  milieu  acide,  on  obtient  directement  Téther  lélréthylique 
de  cet  acide,  qu'on  peut  considérer  comme  le  méthylène-dima- 
lonate  d'éthyle.  Mais  les  rendements  sont  jjeu  satisfaisants  el 
l'opéialion  est  pénible.  La  préparation  est,  au  contraire,  facile 
lorsqu'on  traite  le  sodomalonate  dëthyle  par  l'iodure  de  méthylène: 

GH2I24-2GHNa(COOC;2H5)2=GH(GOOG2H5)2-GH-i-GH(COOC2H5j2+2NaI. 

L'éther  obtenu  bout  sans  décomposition  à  200-203°,  sous  la 
pression  de  15  millimètres.  Le  rendement  est  de  70  à  80  0/0  du 
rendement  théorique.  Le  corps  ainsi  préparé  est  une  huile  asseï 
épaisse,  incolore,  de  densité  1,116  à  15*^. 

Lorsqu'on  saponifie  cet  éther  par  la  potasse  concentrée  et  chaude, 
on  obtient  l'acide  dicarboxygiutarique,  qu'on  purifie  en  passant  par 
le  sel  de  baryum  insoluble,  et  qui  fond  à  168-170^,  en  perdant  de 
l'acide  carbonique  et  se  transformant  en  acide  glulari({ue. 

L'éiher  a  déjà  été  obtenu  par  Perkin,  comme  ^NToduit  deoos* 
densation  de  l'aldéhyde  formique  avec  le  raalonate  d'éthyle,  ot 
désigné  par  lui  sous  le  nom  de  propane-télFacarbonale  d'éthyle; 
l'acide  lait  pari  le  des  ppodKiits  de  l'action  du  chlorure  de  raéthyle 
sur  le  sodomalonate  d'éthyle,  étudiés  par  Kleber.  k.  p». 
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itai»  re«atoléviita«e  d'étlixle^  IV;  ^NTMIilCEliriJS  {D. 
cb.  G.  y  t.  ttl,  p.  2Ô83).  —  Pour  préparer  cet  fether,  on  ajoute  à 
de  Télhylate  de  sodium  sec,  additionné  de  10  fois  son  poids  d'éther 
absolu,  de  i'oxalale  d'éthyle  (un  peu  plus  de  1  molécule  par  mo- 
lécule d'éthylate)  ;  on  agite  et  on  abandonne  le  mélange  à  luinnéme 
pendant  douze  heures  ;  puis  on  ajoute  la  quantité  calculée  de 
lévukite  d'éthyle.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  agite  la  solution 
éthérée  trouble,  convenablement  refroidie,  avec  de  Teau,  qui  dé- 
termine la  séparation  d'une  couche  éthérée  renfermant  Poxalate 
d'éthyle  qui  n'a  pas  réagi.  On  acidifie  la  couche  aqueuse,  et  on 
dissout  dans  Téther  Thuile  qui  se  sépare.  On  lave  la  solution  éthérée 
avec  du  carbonate  de  sodium,  on  filtre  et  on  se  débarrasse  de 
l'éther  à  basse  température. 

'  L'oxalolévulale  d'éthyle,  dont  le  pekis  s'élève  à  80  0/0  du>  poids 
de  lévulate  employé,  ne  distille  sans  décomposition  que  lorsqu'on 
l'a  purifié  en  traitant  par  un  acide  sa  combinaison  cuivrique  ou 
potassique.  Il  bout  à  198''  sous  la  pression  de  27  millimètres.  C'est 
une  huile  épaisse,  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther;  le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  alcoolique 
en  rougo  intense;  Teau  de  baryte  y  donne  un  précipité  blanc. 
Bien  que  sa  constitution  ne  soit  pas  encore  établie,  il  semble  se 
former  d'après  l'équation  : 

CH».C0.CH«.CB«.C00C«H»  +  CO0C*H».C0OC«H*  =  CH».CO.CH«.CH.COOG*H5-[-C*H»OH. 

œ.GOoc*u» 

Lorsqu'on  traite  sa  solution  alcoolique  par  l'acétate  de  cuivre,  il 
se  forme  un  précipité  vert  sale,  qui,  après  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  absolu  bouillant,  fournit  de  petites  aiguilles  vert  foncé, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  froid,  peu  solubles  dans 
l'alcool  chaud,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  190-200",  et  ré- 
pondent à  la  formule  (C"H*»Oe)«Cu. 

La  combinaison  potassique  s'obtient  en  traitant  l'éther,  en  solu- 
tion éthérée,  par  le  carbonate  de  potassium.  Il  se  produit  une 
masse  blanche  volumineuse,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  fines  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau  et  qui  se  décompose  en 
fondant  à  180-183». 

Lorsqu'on  traite  à  la  température  ordinah'e,  molécule  à  molécule, 
ToKalolévuiate  d'éthyle  par  la  phénylhydrazine,  il  se  forme  un  pro- 
duit huileux  avec  séparation  d'eau.  Si  l'on  chauffe  pendant  qiit^lques 
heures  au  bain-marie,  on  obtient  un  corps  solide,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  absolu  ou  dans  la  ligroïne.  Les  aiguilles 
soyeuses  qu'on  peut  préparer  ainsi  sont  insolubles  dans  l'eau  et 
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dans  la  soude  étendue,  très  solubles  dans  Téther,  la  benzine  et 
Talcool  chaud  ;  elles  présentent  des  propriétés  basiques  faibles, 
fondent  à  83-84°,  et  répondent  à  la  formule  C*''H*^Az«0*. 

Il  n'est  pas  possible  de  dire  actuellement  si  ce  corps  appartient 
à  la  classe  des  [tyridazines  ou  des  pyrazols  ;  c*est  certainement  un 
éther  dicarbonique,  car  si  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  un  acide  C*^H*»0*Az*,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 
aiguilles  renfermant  une  molécule  d'eau,  fusibles  à  16o-167*,  très 
solubles  dans  Talcool  et  dans  le  carbonate  de  sodium  ;  la  dissolu- 
tion dans  ce  dernier  dissolvant  se  fait  avec  dégagement  d'acide 
carbonique.  a.  fb. 

Combinaisonii  de  la  phénylltydraziiie  avec  lef 
•uereii  (IV);  £•  FISCHER  {D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  2631). 
—  Le  problème  qui  consiste  à  retourner  des  osazones  aux 
sucres  qui  les  fournissent  n'a  été  résolu  d'une  manière  satis- 
faisante que  pour  la  phényiglucosazone  ;  il  consiste  à  préparer, 
par  la  réduction  de  l'osazone  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  acé- 
tique, une  aminé  qu*on  transforme  en  sucre  par  traitement  à  Tacide 
azoteux.  Mais  le  rendement  est  très  faible  et  l'auteur  a  dû  reuoncer 
à  ce  procédé  pour  préparer  de  grandes  quantités  d'acrose. 

Il  y  a  une  autre  méthode  qui  donne  de  meilleurs  résultats.  L'acide 
chlorhydrique  fumant  dissout  à  froid  les  osazones  de  tous  les 
sucres  et  les  décompose  avec  séparation  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine.  Ainsi,  avec  la  phényiglucosazone  on  obtient  un  corps 
qui,  d'après  ses  réactions,  doit  avoir  la  constitution 

CH20H.CH0H.CH0H.GH0H.G0.C0H, 

et  doit  être  considéré  comme  un  produit  d*oxydalion  du  dextrose 
et  du  lévulose.  L*auteur  le  désigne  sous  le  nom  d'oxygiucose. 
Toutes  les  osazones  donnent  des  produits  analogues  ;  l'auteur  a 
étudié  jusqu'ici  Toxyglucose  et  Toxylactose. 

Oxygîucose,  —  On  broie  la  phényiglucosazone  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  chlorhydrique  fortement  refroidi  ;  on  obtient  un 
liquide  rojuge  foncé,  qui,  au  bout  d'une  heure  et  demie  à  la  tempé- 
rature de  5-10°,  a  laissé  déposer  tout  le  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine  qu'il  peut  fournir.  La  liqueur  filtrée  est  additionnée  de 
trois  fois  son  volume  d'eau  froide,  neutralisée  par  le  carbonate  de 
plomb  et  décolorée  au  noir  animal  ;  en  ajoutant  ensuite  un  excès 
d'eau  de  baryte,  on  obtient  la  combinaison  plombique  de  Toxyglu- 
cose,  mélangée  d'un  excès  d'hydrate  de  plomb,- sous  la  forme  d'un 
précipité  amorphe  jaunâtre.  On  le  traite  par  l'acide  sulfurique 
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étendu,  on  se  débarrasse  de  l'excès  d'acide  sulfurique  par  le  car- 
bonate de  baryum  ;  la  liqueur  filtrée,  évaporée  dans  le  vide,  fournit 
ToxygUicose  à  Télal  de  sirop.  Ce  corps  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
à  Tébullition,  est  précipité  par  l'eau  de  baryte  ou  Tacétate  basique 
de  plomb  ;  il  n*est  pas  fermentescible  et  se  distingue  en  outre  du 
glucose  en  ce  qu'il  fournit  avec  la  phénylhydrazine  une  combi- 
naison qui  se  dépose  déjà  à  froid  et  surtout  à  50-60°. 

Oxylactose.  —  On  opère  avec  la  phényllaclosazone  comme  avec 
la  phénylglucosazone,  mais  Toxylactose  n'a  pu  être  isolé  jusqu'ici. 
Sa  présence  est  cependant  prouvée  par  ce  fait  qu'avec  la  phényl- 
hydrazine on  obtient  à  froid  la  phényllaclosazone  au  bout  de  cinq 
à  dix  minutes,  ce  qui  ne  se. produit  pas  avec  le  lactose  ;  la  précipi- 
tation est  encore  plus  complèle  et  plus  rapide  à  60-70'*. 

La  liqueur  qui  renferme  Toxylactose,  chauffée  au  bain-mai'ie 
avec  4  0/0  d'acide  chlorhydrique  pendant  une  heure  et  demie, 
fournit  un  mélange  d'oxyglucose  et  de  galactose,  qu'on  peut  déceler 
par  leurs  combinaisons  phénylhydrazinées.  L'auteur  en  conclut 
que  le  sucre  de  lait,  anhydride  de  1  molécule  de  dextrose  et  1  mo- 
lécule de  galactose,  doit  renfermer  et  ne  renfermer  qu'une  fois  le 
groupe    de   COH-GHOH-,    l'oxylactose   renfermant    le    groupe 

COH-CO-.  A.    FB. 

Sur   1^0    eoiubinaisons   aromatiques    du   plomb  ^ 

A.  POIilS  {D.  cL  G.,  t.  «i,  p.  3424).  —Le  plombtétra-p.-cré- 
syle,  obtenu  en  chauffant  un  alliage  de  plomb  et  sodium  avec  du 
p.-bromololuène  en  présence  d'éther  acétique  (Sm/A,  t.  48,  p.  725), 
est  décomposé  par  l'aciiie  chlorhydrique  concentré  vers  200**  en 
chlorure  de  plomb  et  toluène  chloré. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  le  transforment  en  dérivés  de  for- 
mule Pb(C''H"';*R*.  Ces  corps  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  et 
l'éther,  pliis  dans  le  chloroîorme  et  le  sulfure  de  carbone  :  ils  se 
décomposent  avant  de  fondre.  Par  l'action  de  l'azotate  d'argent  en 
solution  alcoolique,  ils  se  transforment  en  nitrate  de  plombdi-p.- 
crésyle.  Ce  corps  s'obtient  aussi  par  Taclion  directe  de  l'acide  ni- 
trique sur  le  plombtétracrésyle;  il  se  décompose  avec  explosion 
quand  on  le  chauffe.  L'eau  ou  l'ammoniaque  le  transforment  en  sel 

/(C^H"ï)« 
basique  Pb^OH      . 
\Az03 

Les  acides  gras  réagissent  de  même  sur  le  plombtétraphényle; 

Yacéiale  Pb<|Q,j^aQav5  +  2H*0  fonda  183°,5sans  décomposition; 
le  formiale  est  anhydre  et  infusible,  mais  se  décompose  entière- 

Digitized  by  VjOOQIC 


810  ANALYSE   DBS  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

fiseot  rers  220^.  Le  bichromate  de  potassiuin  les  transforme  en  m 
précipité  de  formule  Pb<c  04^^*-  ^^^  l'hydrogène  sulfuré,  on  ob- 
tient de  même  le  sulfure  Pb<Qr      ^   qui  cristallise  fàcilemeot 

dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine  et  se  décompose  parla 
chaleur  en  donnant  entre  autres  produits  du  p.-dicrésyle.     o.  s.p. 

Rceltereltes  mur  an  dérivé  non  basiiftae  neeompa- 
«nant   l*aniline  f    C.  HEIili   et   Th.   ROeALE]iliA€M 

(D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  505).  —  Lorsque  Ton  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  l'aniline  brute,  après  saturation  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  obtient  un  corps  plus  léger  que  Teau  et  non  basique.  Le  point 
d'ébullilion  varie  entre  2i0  et  270^,  et,  après  de  nombreuses  redi- 
ftcations,  la  portion  principale  passe  entre  258-263**.  C'est  un  corps 
azoté  (2,09  0/0)  qui  n*a  pu  être  purifié  par  distillation;  aussi  les 
auteurs  l'ont  soumis  à  l'oxydation  par  le  permanganate  pour  en 
étudier  les  dérivés.  Il  se  forme  ainsi  de  l'acide  léréphtalique,  de 
l'acide  bromotéréphtalique,  de  Tacide  p.-toluique,  ainsi  que  quel- 
ques acides  gras.  Indépendamment  de  ces  acides,  il  se  proâmtdans 
l'oxydation  deux  corps  cristallisés,  dont  l'un  fusible  à  122*',5  con- 
tient 16,06  0/0  de  soufre,  53,08  de  charbon  et  4,28  d'hydrogène; 
il  semble  constituer  un  dérivé  sulfoné  ;  l'autre  n'a  pu  être  étudié 
par  suite  de  sa  trop  faible  proportion. 

Après  séparation  de  ces  cristaux,  il  reste  une  huile  qui  bout 
entre  255  et  264°  et  qui  répond  à  peu  près  à  la  formule  C'^H**. 
Avec  Tacide  nitrique,  elle  donne  un  dérivé  fusible  à  228**  qui,  p*^ 
hydrogénation,  se  convertit  en  base  C**H«*AzH«.  Celle-ci  libre  est 
très  altérable;  toutefois  son  chloroplatinate  a  été  analysé. 

Ave^  l'acide  sulfurique,  l'hydrocarbure  donne  le  dérivé  mooo- 
sulfoné  C**H«*SO^H,  de  même  avec  le  brome  on  a  un  dérivé 
disubstitué  C"H«oBr«. 

En  traitant  de  même  la  ioluidine,  on  obtient  des  résultais  ana- 
logues; mais  l'hydrocarbure  principal,  quoique  présentant  aos«i^ 
même  composition  que  le  précédent,  en  diffère  par  certains  poiflls* 
11  ne  donne  pas  de  dérivé  nitré,  fusible  à  228**,  mais  un  corps 
gommeux.  Avec  le  brome,  il  semble  donner  on  dérivé  C**H*^Br^- 
L'acide  sulfurique  se  comporte  avec  lui  comme  avec  le  dérivé  àe 
l'aniline.  o.  s.  p. 

Étude  de  l'aeidc  o«->nitraniliue«nifbniqne  et  ^^ 
ses  dériirés  ^  R.  IVIETSEILI  et  Sd«  liERCll  {D,  cb.  G.,  t.  tly 

p.  9220;.  —  L'acide  nitraniliAesulfonique  se  prépare  en  cImvA^ 
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âu  bmn-marie  racëtatiilide  avec  3  parties  d'acide  sulftirique  fumant 
à  SO  0/0  d'anhyrlride.  Lorsque  l'attaque  est  terminée,  on  ajoute 
2  parties  d'acide  sulftiriqne  ordinaire,  puis  on  laisse  tomber  goutte 
à  goutte  la  quantité  théorique  d'acide  azotique  dilué  dans  son  vo* 
lume  d'acide  sulftirique  concentré.  La  température  ne  doit  pas 
s'élever  au-dessus  de  0«.  La  masse  est  traitée  par  une  petite 
quantité  de  glace;  et  si  Ton  n  bien  opéré,  si  l'acëtanilide  était  pure, 
le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  d'aiguilles  jaunes. 

L*acide  sulfonique  obtenu  est  très  solubledans  l'eau  pure,  mais 
peu  soluble  dans  l'eau  saturée  de  gaz  chlorhydrique,  ce  qui  facilite 
9a  puriiloâtion. 

Chauffé  pendant  longtemps  avec  de  la  potasse,  il  perd  de  Tarn- 
moniaque  et  donne  le  sel  C«H»OK90»KAzO*  d'un  acide  nitrophé- 
nolsulfonique. 

L'acide  o.^nitranilinesulfonique,  traité  par  le  nitrite  de  sodium  et 
l'acide  chlorhydrique,  laisse  déposer  des  aiguilles  de  Tacide  nitro- 

A  y A  y. 

diazobenzinesulfonique  C^H^AzO*/       /    .Ce  dernier  acide ,  réduit 

par  le  chlorure  d'étain  et  l'acide  chlorhydriqne,  donne  le  dérivé  sul- 

foné  de  To.-phénylènediamine  C*H3<^j^|q3^*.  Avec  les  o.-quinone«, 

ou  les  acides  croconique  et  rhodizonique,  ce  dérivé  donne  des 
azines  déjà  décrites  (DulLy  t.  ftO,  p.  477). 

L'acide  o.-nilrodiazobenzinesulfonique,  traité  par  le  chlorure 
stanneux  en  solution  acide  bien  froide,  donne  un  faible  dégagement 
d*azote,  et  laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes,  de  l'acide  o.-nitro- 
phénylhydrazine-p.-sulfonique  HSO^C^H^AzO*.  AzII.  AzH«,  peu  so- 
luble dans  Teau  froide.  Ce  dédvé  niU*é,  traité  par  un  excès  de 
chlorure  stanneux  en  présence  d'élain  libre,  se  transforme  en  acide 
amidohydrazinesulfonique,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  auquel  il  se  combine  pour  donner  le  sel 

C6H3HS03A2H2.A2H.A2H3.HCI  +  H20.  ch.  c. 

sin^t  E.  MÎJIiliBR  (D.  eh.  G,,  t.  «9,  p.  866).  —  Lorsque  l'on 
fait  passer  un  courant  lent  d'oxygène  dans  une  solution  aqueuse  de 
chloi-hydrate  de  triamidobenzine  (1.2.4),  additionnée  d'acétate  de 
sodium  et  légèrement  chauffée,  il  se  précipite  des  «guilles  vertes 
qui  constituent  l'acétate  d'une  nouvelle  base  répondant  à  la  formule 
C"H"Az». 
La  base  libre  cristallrse  en  aiguilles  brunes,  solubteô  dans  l'at- 
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cool  et  dans  l'eau  chaude,  beaucoup  plus  que  le  composé  obtenu 
dans  les  mêmes  conditions  avec  la  létramidobenzine  symétrique 
{D.  ch.  G.,  t.  %%9  p.  410).  Elle  présente  une  belle  fluorescence 
jaune  et  se  dissout  en  rouge  dans  Tacide  acétique,  tandis  qu*avee 
Tacide  sulfurique  elle  donne  une  coloration  jaune  qui,  par  addilioQ 
d'eau,  passe  au  violet,  au  rouge,  et  revient  au  jaune.  A  100*,  elle 
se  décompose  en  perdant  de  l'azote. 

Elle  donne  plusieurs  séries  de  sels  difflciles  à  isoler  :  on  a  obtenu 
un  azotate  C"H**Az5(AzO*H)«2H«0  par  l'addition  d'acide  nitrique 
étendu  à  sa  solution  acétique. 

Chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle  fournit  un  dérivé 
triacétylé  C^H^Az^iC^H^O)». 

D'après  ces  réactions  et  en  la  comparant  au  produit  obtenu  de 
même  avec  la  tétramidobenzine,  l'auteur  lui  attribue  la  formule 
d'une  triamidophénazine  qui  se  forme  alors  d'après  l'équation  : 
2G6H9Az3  +  02  =  Cï2HiiAz5  +  AzH3  +  âH20.        o.  s.  p. 

Sur  dciK  azosytoluèneii  isom ériques  «lëriTés  dn 
p.-nitrotolaènei  J.  V.  JAUOVSKY  et  K.  REUHAIVM 

{D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  40).  -r-  Lorsque  l'on  réduit  par  la  poudre  de 
zinc  et  la  soude  le  p.-nitrotoluène,  il  se  forme,  comme  l'ont  déjà 
montré  les  auteurs  {BuIL,  III"  série,  t.  i,  p.  260),  dup.-azotoluène, 
fusible  à  144°,  qui  cristallise  seul,  quand  on  reprend  le  produit  de 
la  réaction  par  une  grande  quantité  d'acide  acétique.  Par  concen- 
tration, il  se  dépose  un  mélange  de  plusieurs  substances,  que  i'oD 
peut  séparer  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  :  d'abord  un 
corps  rouge,  fusible  à  109**  et  ressemblant  beaucoup  au  p.-azo- 
toluène;  puis  deux  azoxy toluènes  isomériques  fondant,  l'un  à  75', 
l'autre  à  70°,  et  enfin  un  hydrazotoluène  qui  fond  à  12G°  et  est 
très  peu  soluble  dans  la  ligroïne. 

Le  poids  moléculaire  des  deux  azoxytoluènes,  déterminé  par  la 
méthode  cryoscopique,  correspond  à  la  formule  G**H**Az«0  pour 
les  deux  isomères.  L'a-azoxytoluène  (fusible  à  70°)  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  jaune  de  soufre,  plus  solubles  que  ceux 
de  son  isomère,  qui  est  jaune  orangé.  Traités  par  l'acide  sulfurique 
cristallisable  (l'acide  fumant  ne  réagit  qu'à  une  température  trop 
élevée),  ils  donnent  des  produits  différents.  Le  dérivé  a  fournit  un 
acide  monosulfoné  incristallisable  et  dont  les  sels  non  alcalins  sont 
très  peu  solubles,  tandis  que  le  ^-azoxytoluèno  donne  un  dérivé 
disulfoné,  dont  les  sels  cristallisent  mal  par  suite  de  leur  grande 
solubilité.  Avec  l'acide  nitrique  fumant,  ils  paraissent,  au  contraire, 
donner  tous  les  deux  le  môme  dérivé  nitré,  fusible  à  196°.     o.  s.  p. 
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Sur  le  pentomidotoliii^nei  A.  ^NT.  PAIiHIER  {D.  eb. 

G,,  t.  tl,  p.  3501).  —  Le  dibromotoluène  1.3.5,  chauffé  avec 
20  parties  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'ôcide  nitrique 
fumant,  se  transforme  en  dérivé  triniiré,  soluble  dans  Talcool, 
fusible  à  229-230^.  Ce  corps,  chaufTé  sous  pression  au  bain-marie 
avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  pendant  huit  heures, 
donne  le  tvinitrodiamidotoluène^  que  l'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool.  Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  jaunes, 
fusibles  à  222^. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  réduisedt  à  froid  et  il  se 
forme  ainsi  le  pentamidotoluène,  que  Ton  obtient  à  l'état  de  tri- 
chlorhydrate.  Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  et  se  colore  en  bleu  foncé  à  l'air.  Le  perchlorure  de  fer  y 
détermine  la  formation  d'un  précipité  noir  amorphe.  L'étude  de 
ses  réactions  sera  terminée  prochainement.  o.  s.  p. 

Sur     l*o-iiUropliéiiylliydr»siiie  f     A.     BISCIiTER 

{D,  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2i0).  —  V 0,'nitropbényîhydrazine  s'obtient 
très  facilement,  en  partant  de  l'o-nitraniline,  par  diazotation  et  trai- 
tement ultérieur  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jaunes,  et  fournit  des  sels 
bien  cristallisés.  Elle  donne  par  réduction  Vamidophén/Ihydra" 
zinoy  crislallisée  en  feuillets  blancs  qui  brunissent  rapidement  à 
l'air. 

L'auteur  se  propose  de  faire  avec  ces  produits  diverses  conden- 
sations. F.  R. 

Oxydation  de  l^orthophénylënediamine  |  O.  FIS- 
CHER et  E.  HEPP  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  355).  —  En  faisant 
des  recherches  sur  les  quinone-anilides  et  les  indulines,  les  auteurs 
ont  remarqué  que  les  orthodiamines  substituées  se  transformaient 
facilement  en  dérivés  de  la  phénazine. 

Griess  a  signalé  depuis  longtemps  une  base  C**H*<>Az*  obtenue 
par  oxydation  de  l'orthophénylènediamine  ;  les  auteurs  ont  cons- 
taté que  la  formule  établie  par  Griess  est  exacte  et  que  la  base  en 
question  est  selon  toute  probabilité  une  diamidophénazine.  Cette 
base,  qu'on  obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  d'o.-phénylènedia- 
mine  par  le  perchlorure  de  fer,  se  présente  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles  brun  jaune;  elle  est  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  couleur  verte  ;  ses  solutions  dans  la  benzine  et 
l'alcool  sont  douées  d'une  fluorescence  vert  jaune,  tandis  que  la 
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solution  alcoolique  de  ses  s^s  eft(  caraotértséepar  «ne  fluoresMiic^ 
rouge  orange. 

La  combinaison  diaeétylique  C*«H**Az*0*  est  diffidlemeni  so- 
Ittble  dans  la  plupart  des  véhicules.  Elle  crtsiallise  en  aiguilles 
jaune  clair,  qui  ne  fondent  pas  d'une  manière  bien  nette  vers  270*. 

Lorsqu'on  chaufTe  la  diamidophénazine  avec  4  parties  de  zioc  en 
poudre,  il  se  sublime  des  aiguilles  rouges  magnifiques,  Bemblables 
à  Talizarine  et  fusibles  à  âôS""  ;  cette  nouvelle  base  est  la  monamidih 
phénazine  C^^H^Az^. 

Les  solutions  étendues  de  ce  composé  sont  douées  d'une  floo- 
rescence  rouge  orange;  ses  sels  neutres  donnent  des  solutioaede 
la  couleur  de  la  safranine.  La  monamidophénazine,  traitée  par 
Tacide  nitreux,  est  facilement  transformée  en  phénazine. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  la  diamidophénazine  peut  être 
interprétée  par  le  schéma  suivant  : 

AzH2  AzH2 


AzH2  AzH2 


^  ^^i 

^ 


F.    R. 


Sur  la  eonutitation  de  quelques  eomlbinaiseMa 
•zoTquen  mimteii  ^  Wr.  R.  JAPP  et  F.  IlIiIKOE5IA3'5r 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t41f,  p.  190  à  225).  —  Nous  renvoyons  pour  une 
partie  de  co  mémoire  aux  notes  déjà  publiées  (t.  49,  p.  796,  868 
et  998),  dans  lesquelles  les  auteurs  établissent  que  les  composés 
azoïques  mixtes,  tels  que  ceux  qu'on  obtient  par  Taction  des  sels 
diazoïques  sur  l'éthar  acétylacétique  ou  ses  dérivés  mono-alcoyiés 
doivent  être  envisagés  comme  des  hydrazides  ;  ainsi  razophényla- 
cétone  est  représentée  par  la  formule  CH«.GO.GH=Az-AzHCW 
et  non  par  GH»C0.GH«.Az=AzC6H«>.  Les  auteurs  nomment  «/(A^ 
hydrazides  et  acélohydrazides  les  hydrazides  dérivées  des  aldé- 
hydes et  des  acétones,  comme  on  distingue  les  aldoximes  et  les 
acétoximes.  L'azophényl acétone  dérivant  du  méthylglyoxal  ou 
aldéhyde  pyruvique  devient  dans  cette  nomenclature  la  pyruvaldé- 
bydrazide. 

L'anhydride  acétique  bouillant  transforme  la  pyruvaldébydra- 
zide  en  un  dérivé  acétylé  précipitable  par  Teau  et  oristailisabld 
dans  l'éther  de  pétrole  ou  dans  la  benzine  en  cristaux  quadraiiques 
fusibles  à  93*.  Ge  dérivé  acétylé  fournit  avec  la  phénylhydraziue  le 
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CH3C-CH=Az.Az(C«H»0)G«Hî^ 
composé        II  qui  crislallise  dans  Talcool 

^  Az.AzHCeH» 

bouillant  en  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  229**. 

L'action  du  mélhylate  de  sodium  sur  un  mélange  bouillant  de 
pyruvaldéhydrazide  avec  4  molécules  d'iodure  de  méthyle  donne 
naissance  au  dt^rivé  métbylé  GH3.CO.CH=Az.Az(CH3jG«H5,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  méihylique  en  aiguilles  aplaties  incolores, 
fusibles  à  64*;  son  dérivé  phénylhydrazinique  fond  à  151-152°  et 
crislallise  en  aiguilles  jaunâtres.  Le  dérivé  éihylé  correspondant 
fond  à  55°. 

L'action  de  l'étber  chioracétique,  suivie  de  celle  de  l'éthylate  de 
sodiuoi,  conduit  après  saponification  à  un  aoide  C'^H^^Az^G^,  soit 
GH3 .  GO .  GH  :  Az« .  (G«H5)GH«G0«H.  Get  acide  a  déjà  été  mentionné 
(t.  A9j  p.  868). 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  quelques  composés  acétoniques 

REfTFBRMANT  DEJA  LE  GROUPE   PHÉWYLHTDRAZIQUE.  —  Lo  phénylhydrêt- 

zine-glyoxylate  d'éihyle  (ouétherazôphénylacétylacétique)  chauiTé 
en  solution  acétique  à  120-180°  avec  de  la  phénylhydrazine  fournit 
par  le  refroidissement  des  aiguilles  à  reflet  bleu,  fusibles  à  155°  : 
c'est  la  pbényl    -mélbyl  -^pyrazolone-azobenzine    de  M.  Knorr  : 

Az-G«H5 

/\ 
Az    CO 

Il        I 
GH3-C  —  GH-Az  :  AzC6HS 

Acide  phénylhydrazinacétylglyojcylique  et  phénylhydrazine,  — 
Le  produit  est  l'acide  osazonacétyiijlyoxyUqne^  fusible  à  209°, 

GH3.G=Az«HG«H5 
212°  d'après  M.  Knorr)  C=Az«HG«H5'  ^^^  *^^^^  ^^  sépare 

en  fines  aiguilles  jaunes. 

Pyruvaldéhydrazine  et  phénylhydrazine,  —  La  réaction  a  lieu 
en  solution  alcoolique  et  fournit  le  même  produit  que  celui  obtenu 
par  M.  de  Pechmann  en  traitant  le  raéthylglyoxal  par  la  phénylhy- 
drazine (voir  t.  49,  p.  869). 

Action  des  sels  diazoïques  sur  les  dérives  algoylés  de  l'éthbr 
AcéTYLACBTiQUE.  —  Lo  sodium  mélhylacéto-acétate  d'éthyle  étant 
trsitépar  le  chlorure  de  diazobenzine,  en  refroidissant,  fournit  une 
huile  rouge  qui  se  concrète  après  quelque  temps.  Le  produit, 
fusible  à  117°,  cristallise  dans  Féiher  de  pétrole  en  aiguilles  jaunes. 
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C'est  rélher  de  Vacide  phénylhydrazine'pyruvique 

/G02H 
^"'•^^Az2H.C6HS' 

déjà  décrit  par  MM.  Fischer  et  Jourdan  (t.  49,  p.  387).  L'acide 
libre  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles'  jaunes,  fusibles  à 
185«;  MM.  Fischer  et  Jourdan  indiquent  i92«  (et  non  169  comme 
ils  l'avaient  imprimé  par  erreur).  L'acide  phényl-a-hydrazopro- 
pioniquej  qui  en  dérive  par  hydrogénation,  fond  à  172**  (152-lo3* 
d'après  Fischer  et  Jourdan).  Dans  cette  réduction  il  y  a  en  même 
temps  mise  en  liberté  d'aniline  et  d'aianine. 

Le  chlorure  d'o.-diazotoluène  en  agissant  sur  le  méthylacétate 
d'éthyle  fournit,  après  saponification,  Vacide  o.'Crésylhydrazine- 
pyruvique  de  M.  Raschen  (t.  4S,  p.  820).  Il  fond  à  156*».  Vacide 

CH3.CH.C0«H 
o.'Crésylhydrazopropiottique  I  ,  qui  résulte  de 

AzH .  AzH .  C^lv 

son  hydrogénation,  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  lid^». 

U acide  p.-crésylhydrazinepyruvique,  obtenu  par  la  même  voie 
que  le  dérivé  ortho,  est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  162*»;  son 
éther  fond  à  106". 

Éthylacétylacétate  d'éthyle  et  chlorure  de  diazohenzine.  —  I^ 
produit  de  la  réaction  est  Télher  de  Vacide  phénylhydrazinepro- 

/COOH 
pionylforniique  CH^.CH'.C^^^  AzHC^H*  ^"  phényl-a-azobu ly- 
rique. Cet  acide  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  soyeuses 
jaunes,  fusibles  à  152\  Il  donne  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  Vacide  phényl-'x-hydrazobutyrique.  Celui-ci  se  ramollit  à 
165*»,  puis  donne  un  sublimé,  si  bien  que  le  résidu  est  à  peu  près 
nul  a  245*»,  température  à  laquelle  le  résidu  fond,  après  s'être  de 
nouveau  concrète. 

Sels  DiAzoïQUES  ET  ACIDES  AGÉTONiQUES.  —  L'acliou  du  chlorure 
de  diazohenzine  sur  l'acide  acétylacétique  fournit  la  pyruvaldéhy- 
drazide  ou  azophénylacétone.  C'est  le  meilleur  procédé  pour  obte- 
nir ce  corps.  On  dissout  65  grammes  d'élher  acétylacétique  dans 
80  grammes  de  potasse  caustique  dissoute  dans  1,120  grammes 
d'eau  ;  après  vingt-quatre  heuros,  on  acidulé  le  liquide  et  on  y 
ajoute  une  solution  légèrement  acide  de  chlorure  de  diazo})enzine, 
préparé  avec  47  grammes  d'aniline  et  35  grammes  d'azotite  de 
sodium.  Pour  activer  la  réaction,  qui  est  très  lente,  on  ajoute  a  la 
solution  acide  un  excès  d'acétate  de  sodium.  L'hydrazide  se  dépose 
à  l'état  cristallin. 

Il  a  déjà  été  fait  mention  (t.  40,  p.  998)  de  Taction  du  chlorure 
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de  diazobenzine  sur  les  acides  mélhyl-  el  élhylacétylacétiques. 
Les  monohydrazides  formées  dans  ces  réactions  donnent  les  diby- 
dvazides  ou  osazones  correspondantes  qui  se  forment  aussi  par 
l'action  de  la  chaleur  {loc,  cH,),  éd.  w. 

Sar  l'anliydride  dipliéniiiiie  et  sur  l'Aeide  o.-di- 
pliénylène-Acétone-eArboniiiiief  C.  GRAEBE   et  Cli. 

AVBI]¥  {Lleb.  Ann.  CL,  t.  t4»,  p.  257  à  288).  —  Les  auteurs 
ont  annoncé  (DulL,  t.  49^  p.  71)  que  Tacide  diphénique  peut  four- 
nir par  déshydratation  soit  l'anhydride  diphénique,  soit  Tacide 
diphénylène-acétonecarbonique  : 

C6H*-G0.  C6H4 

I  )0        soit         I      >C0     . 

C6H*-C(K  C«H3-C00H 

La  production  de  l'anhydride  diphénique  est  déterminée  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  à  froid,  de  l'anhydride  acétique  à 
partir  de  100«;  par  l'action  de  PC1«  bouillant  ou  de  PCI»  à  120% 
l'action  du  chlorure  de  zinc  bouillant.  L'oxychlorure  de  phosphore 
fournit,  suivant  les  cas,  l'anhydride  diphénique  ou  l'acide  acétone- 
carbonique.  Ce  dernier  (ou  plutôt  son  chlorure)  se  forme  par  l'ac- 
tion de  P0C13  à  l'ébuliilion.  Il  résulte  de  Taclion  de  SO*H«à  chaud 
sur  l'acide  diphénique,  ou  de  S^CH*  à  froid.  L'acide  sulfurique 
transforme  l'anhydride  diphénique  à  chaud  en  acide  acétone-car- 
bonique, dont  la  production  est  accusée  par  une  coloration  rouge. 

Anhydride  diphénique.  —  On  chauffe  l'acide  diphénique  avec  son 
poids  d'anhydride  acétique  en  tubes  scellés  à  140-150*.  L'anhy* 
dride  cristaUise  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  ou  en 
prismes  fusibles  à  217*  (corrigé;  M.  Anschiitz  a  indiqué  210-213; 
Bull.,  t.  t9f  p.  67).  11  est  insoluble  dans  l'eau  froide;  à  Tébulli- 
lion,  il  est  lentement  converti  en  acide  diphénique.  11  est  subli- 
mable  ;  mais  une  surchauffe  le  dédouble  en  CO*  et  diphénylône-acé- 
tone.  11  est  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  même  dans 
les  alcaUs  à  froid,  lentement  soluble  à  l'ébullition.  L'ammoniaque 
à  chaud  le  convertit  en  diphénamate  d'ammonium 

(C6H4)2COAzH2.COAzH*. 

Les  alcools  éthylique  et  méthylique  fournissent  à  l'ébullition  les 
éthers  diphéniques  primaires;  à  200*,  sous  pression,  les  élhers 
neutres. 

Diphénate  monométhylique  CO«C«H».C«H*.C«H*.CO«H.  —  Il 
cristallise  dans  l'alcool  méthyHque  en  tables  incolores,  fusibles 
à  110*;  il  distille  sans  décomposition.  11  est  soluble  dans  les  car- 
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bonales  alcalins;  les  alcalis  caustiques  le  saponifient  à  rébullilion. 
Vêther  mono-éthylique,  également  très  stable,  fond  à  88\ 

Chlorure  diphémque  ( G^H*)*(GOGl)^.  —  Il  a  éié  obtenu  par 
Taclion  de  PCl^  sur  l'anhydride  à  180**,  et  purilié  par  cristallisation 
dans  la  benzine.  Il  fond  à  93-94°  et  disliUe  sans  décomposition.  H 
est  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins.  L'eau  bouillante  le  trans- 
forme leniement  en  phénanthraquinone.  Traité  par  le  zincelHCl, 
il  eàt  converti  en  phénanthrahydroquinone  : 

(>'114.G0Cl  G^-ili-G-OH 

I  +2H2=  I  II 

GGH^.GOCl  C6H4-C-OH 

Acide  dipbénnmiqiie  G^^H^.GOAzH^.GOOH.  —  Mis  en  liberté 
de  son  sel  d'ammonium  (voir  plus  haut),  il  cristallise  dans  l'al- 
cool en  tables  fusibles  à  193®.  La  distillation  le  convertit  en  diph^ 
nimide  G^H*(G0)2AzH,  cristallisable  dans  Talcool  en  aiguilles  in- 
colores, qui  fondent  à  219-220*  et  se  subliment  en  aiguilles.  Sa 
formule  est  conforme  à  la  densité  de  vapeur  observée  à  i40^Cetle 
imide  est  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins,  soluble  dans  les 
alcalis  caustiques,  sans  altération  si  ceux-ci  ne  sont  pas  ti'op  con- 
centrés. L'ammoniaque  la  transforme  à  chaud  en  dipbénmïè 
(G<îH*)'^(GOAzH*)*  qui  se  dépose  peu  à  peu  en  tables  microsco- 
piques, fusibles  à  208-209''  et  régénérant  Timide  à  une  température 
plus  élevée. 

Hydrazides  diphéniqiies. — Laphénylhydrazine  s*unit  à  l'anhydride 

diphéniciue  avec  élévation  do  température,  sans  élimination  d'eau. 

Le  produit  fond  à  17  i**;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble diin? 

Téther,  très  soluble  dans  l'alcool.  On  peut  Tenvisager  comme  Tab^ 

G*>H*-GO-AzH-G«H^ 
lide  de  F  acide  dîphénamique  \  .  Ghaulïé  à  2ô0% 

G^H^GO^H 

ce  premier  produit  hydrazinique  perd  H-0  et  se  transforme  Jar^ 

la  phêiiylhydrazide  G*^H»(GOj-Az.AzHG«rP   (ou   anilidodiphem- 

mide),  qui  fond  à  150'\ 

Acide  o.-DipnÉiNVLiiNAcÉTONE-CARBONiQUE.  —  Get  acide,  dont  lé? 
principales  propriétés  ont  déjà  été  indiipiées  (t.  48.  p.  71i,ptu^ 
distiller  sans  décomposilion  ;  surchauffé,  il  se  dédouble  en  CO-t^^ 
dipliénylènacélonc.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l'animoniaque, 
il  fournit  l'acide  o. -carboné  de  l'alcool  fluorénique;  avec  IH  et  le 
phosphore,  il  est  converti  en  lluorèno  pur. 

Les  sols  de  cet  acide  sont  d'un  jaune  d'or.  Le  sel  d'ammonium- 
G»3H"0.G0'^AzH*  +  H^0  est  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  fonce, 
assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  il  en  eit  de  même  du  sel  de 
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sodium  G*aH70.CO*Na  +  6H«0.  J.e  sel  d'argent  est  un  précipité 
jaune,  anhydre,  un  peu  «oluble  dans  Teau.  Les  éthers  éthylique 
et  méthylique  crislallisent  dans  Taicool  en  aiguilles  jaunes;  le 
premier  fond  à  lOS*',  le  second  à  132**. 

C6H* 

he  chlorure  I       >C0   est  produitparracliondei  molécule  PCI* 

G«H3-G0G1 

sur  1  molécule  de  l'acide.  Il  distille  à  une  températtire  élevée  et  cris- 

-tallise  dans  la  ligroïne  en  cristaux  jaunes  fusibles  à  128°.  Il  n'est 

■décomposé  que  lentement  par  Teau.  L'action  de  2  molécules  PGl* 

sur  l'acide  donne  lieu  au  frichlorure  \       >GG1*.  Après  élimina- 

C«H^-  GOGl 
tion  du  POGP  formé,  on  «fait  cristalliser  le  produit  dans  la  ligroïne, 
qui  Tabandonne  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  95°,  solubles  daas 
la  benzine.  L'eau  bouillante  ne  le  transforme  que  lentement  en 
acide diphénacétonecaiboni«iue.  Traite  par  l'alcool  froid,  ce  trichlo- 
rure  fournit  Vêt  lier  (Gf'H*)3GCl«.G00G«Hs,  qui  cristallise  parla 
concentration  eu  aiguilles  incolores,  fusibles  à  73^.  Avec  l'alcool 
bouillant,  on  obtient  Téther  de  Tacido  acétonecarbonique. 

G«1I* 
Acétoxime  1       >G  =  AzOH. — Elle  se  forme  lorsqu'on  fait  bouil- 
G6H3-GO*H 

lir  le  sel  de  sodium  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  précipitant  par  Teau.  Elle  fond  à  263*^.  Elle  est 
soluble  dans  les  carbonates  alcalins;  le  sel  d'argent  est  un  préci- 
pité cristallin  jaune. 

G«H* 
Hydrazide  1  >G  =  Az^HG^H».  —  On  chauffe  à  150-100° 
G«H3-G0«H 
Tacide  dipliénylènacétonecarbonique  avec  un  excès  d'hydrazine. 
Après  quinze  minutes,  on  ajoute  de  l'eau  au  produit,  on  acidulé 
par  l'acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'al- 
cool, d'oi^i  il  se  dépose  en  aiguilles  brimâlres,  fusibles  à  205°  et  se 
décomposant  à  210°  av^c  dégagement  de  gaz.  Elle  est  soluble  dans 
les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides. 

G«H* 
Acide  o^-fluorduecorhonique  \       >nH2.  —  L'acide  iodhvdrique 

G«H3-G0«H 
réduit  l'acide  acétonecarbonique  à  l'état  de  fluorène,  car  il  y  a  en 
môme  temps  séparation  de  00*  ;  mais  on  obtient  Tacide  carboné 
de  ce  carbure,    en  réduisant  le  trichlorure  décrit  plus  haut  par  le 
zinc  et  l'acide  acétique.  Get  acide  est  soluble  daus l'eaubouillante, 
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l'alcool,  réthèr,  Tacide  acétique.  11  est  en  cristaux  fusibles  à  17o'. 
Son  étber  méthylique  fond  à  64*  et  se  présente  en  beaux  cristaux 
transparents. 

C«H* 

Acide  o.'Carboné  de  T alcool  fluorénique  1       >CHOH.  —  On 

G«H»-C02H 
chauffe  10  grammes  d'acide  diphénylènacétonecarbonique  avec 
80  cenlimèlres  cubes  d'ammoniaque  à  10  0/0,  et  on  y  ajoute  peu 
à  peu  20  grammes  de  poudre  de  zinc.  Quand  la  solution  est  déco- 
lorée, on  la  filtre  et  on  la  précipite  par  HCl,  puis  on  fait  cristal- 
liser le  produit  dans  la  benzine  ou  dans  l'eau  bouillante.  Il  fond 
à  203^ 

L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid  avec  une  couleur 
vert  foncé.  Ses  solutions  alcalines  sont  oxydées  à  froid  par  le  per- 
manganate de  potassium  qui  régénère  l'acide  acétonique. 

Acide  DiPHÉNVLèNACÉTONECARBONiQUE  et  PHÉNOL.  —  Envisageant 
cet  acide  acétonique  comme  Tanhydride  diphénique,  MM.  Graebe 
et  Mensching  ont  attribué  au  produit  de  condensation    qu'il  forme 

C«H*.C=(C«H*.OH)« 
avec  le  phénol  la  formule  |  >0  .  {BulL^    t.    »*, 

C«H*-CO 
p.  702.)  Ce  produit  dérive  en  réalité  du  groupement  acétonique 
C«H* 

I       >C=(C«H*.OH)*.  La  diphénylènacétone  donne  naissance,  en 
C«H*.GO«H 

effet,  à  un  composé  analogue  qui,  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins,  se  dissout  dans  les  alcalins  caustiques  avec  une  belle  cou- 

C«H* 
leur  rouge.  On  obtient  ce  composé  |      >C=(C«H*.OH)*  en  chauf- 

C6H* 
faut  à  120®  5  grammes  de  diphénylènacétone  avec  l^\h  de  phénol 
et  10  centimètres  cubes  de  chlorure  de  zinc.  11  fond  à  300*,  est 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  U 
ligroïne . 

Le  dérivé  fourni  par  l'acide  diphénylènacétonecarbonique 
(15  grammes  de  ce  dernier  avec  20  grammes  de  phénol  et  25  gram- 
mes ZnCl*  à  120^)  est  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  avec  une 
couleur  rouge  fuchsine;  l'addition  de  HCl  le  sépare  sous  forme 
d'un  précipité  cristallin.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  la  benzine  et  l'acide  acétique.  Il  fond  à  165».  On  a 
analysé  le  sel  d'argent,  qui  est  un  précipité  brun.  L'anhydride  acé- 
tique fournit  un  dérivé  diacétylé  C««H*60*(C«H»0)*  en  cristaux 
brunâtres. 
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La  résorcine  conduit  au  produit  de  condensation 

G6H* 

I      >G=[G6H3(OH)2]2, 
C6H*-G02H 

poudre  cristalline  jaune  brun,  soluble  dans  les  carbonates  alca- 
lins avec  une  couleur  orangée  et  une  fluorescence  verte,      éd.  w. 

Sur  lA  phtelimidinei  C.  «RAEBE  {Lieb.  Ann.  CL, 
t.  téll,  p.  288  à  301).  —  L'auteur  a  décrit  sous  ce  nom  un  pro- 
duit de  réduction  de  la  phtalimide  (t.  44,  p.  633)  ;  M.  Gabriel 
Ta  obtenu  aussi  par  l'action  de  Tacide  azoteux  sur  la  cyanobenzyl- 
amine  orlho  (t.  49,  p.  206).  Il  n'est  pas  pos8ible,-comme  Tobserve 
aussi  M.  Gabriel,  de  décider  jusqu'à  présent  si  ce  composé  a  pour 
formule 

.GOv  .G=AzH 

C6H*C  >AzH        ou        G»H*<:    >0     . 

^GH2/  \GH2 

Celte  constitution  est  liée  à  celle  de  la  phtalimide  elle-même, 
qu'elle  régénère  par  faction  du  permanganate.  Afjrès  avoir  décrit 
en  détail  la  préparation  de  la  phtalimidine  et  de  la  phtalide,  et 
rappelé  leurs  principales  propriétés,  l'auteur  en  fait  connaître 
quelques  sels  et  dérivés. 

Le  chlorhydrate  C«H"'OAzHCl,  très  soluble  dans  Teau,  s'obtient 
en  fines  aiguilles  blanches  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  la  solution  chloroformique  de  la  base.  Il  fond 
a  150"*  en  perdant  de  l'acide  (la  phtalimide  ne  fournit  pas  de  chlor- 
hydrate). Le  picrate  de  phtalimidine  C8H'^OAz.G«H«(AzO«)30H 
se  précipite  en  lamelles  jaune  clair  et  cristallise  par  refroidisse- 
ment dons  l'eau,  Talcool  ou  la  benzine  en  grandes  tables,  fusibles 
à  i40^  Le  cbloraurate  (C8H^OAz)«HCl.AuC13  est  en  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  fusibles  à  i75<>.  La  phtali- 
midine argentique  G^H^AgOAz  est  un  précipité  peu  soluble  dans 
Teau,  qu'on  obtient  par  l'addition  d'un  peu  d'ammoniaque  à  la  so- 
lution aqueuse  delà  base  mélangée  d'azotate  d'argent.  Un  excès 
d'ammoniaque  dissout  le  précipité  et  l'abandonne  sous  forme  cris- 
talline par  évaporation. 

L'action  du  brome  sur  la  phtalimidine  en  solution  chlorofor- 
mique donne  lieu  à  un  précipité  jaune  sans  dégagement  de  HBr; 
après  évaporation  du  dissolvant  et  de  l'excès  de  brome,  on  trouve 
une  augmentation  de  poids  correspondant  à  une  fixation  de  Br' 
par  2  molécules  de  base.  Le  dosage  du  brome  s'accorde  aussi 
assez  bien  avec  la  formule  (C*H"'AzO)*Br*. 
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Vacétylamidine  C8H«OAz(C*H30),  obtenue  par  l'action  de  Tanby- 
dri  le  acétique,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  151°;  elle  ne  donne  pas  de  dérivé  nitrosé  comme 
la  base  elle-même. 

La  nitrosophtalimidine  C^H^OAzAzO,  déjà  signalée,  n'est  pas 
décomposée  par  l'ébuUition  avec  Teau  ou  avec  l'alcool  ;  mais  à  200* 
ce  dernier  régénère  la  phtalimidine,  ce  qui  a  lieu  plus  facilement 
par  l'action  des  acidefr. 

Lorsqu'on  traite  le  dérivé  nitrosé  par  une  solution  de  sullhy- 
drate  de  sodium,  il  y  a  dégagement  d'azote,  dissolution  partielle  et 
séparation  d'un  corps  huileux,  qui  se  concrète  et  qu'on  peut  puri- 
fier par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  par  dislillation  avec  lava- 
peur  d'eau.  Ce  composé  fond  à  60°  et  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  :  c'est  la 

ibiophtaUde  C«H*<^^,>S  ou  C«H*<^^^>0.  Elle  se  dissout  plus 

difficilement  dans  la  soude  que  la  phtalide.  L'addition  d'un  acide 
à  la  solution  en  précipite  un  acide  fusible  à  127*^  et  cristallisable  en 
aiguilles;  à  140°,  cet  acide,  qui  est  évidemment  un  acide  thiomé- 
Ihylbenzoïque,  se  dédouble  en  eau  et  thiophlalide. 

Mtrophtalamidine  C«H*.C*H(AzO«)O.AzH,  —  On  l'obtient  en 
introduisant  leniement  1  partie  de  phtalimidine  dans  un  mélange 
dé  5  parties  SO*H*  et  de  2  parties  AzO»H,  chauffant  à  30-40°.  |>ub 
précipitant  par  l'eau.  Après  cristallisation  dans  l'alcool,  il  foime 
.  des  lamelles  fusibles  à  210°.  Il  se  produit  en  même  temps  un  dé- 
rivé dinilré  plus  fusible.  Ce  dérivé  mononitré  esl  converti  intégra- 
lement en  acido  phtalique  par  faction  du  permanganate;  le  groupe 
AzO*  n'est  donc  pas  contenu  dans  le  noyau  aromatique.  Le  dérivé 
nitré  se  dissout  dans  la  soude  avec  une  couleur  jaune.  L'addition 
d'un  acide  à  celte  solution  en  précipite  un  corps  très  soluble  dans 
feau  bouillante,  cristallisable  en  aiguilles,  et  ayant  pour  composi- 
tion C8H80*Az2,  soit  sans  doute  C^H*<^!azO«)AzH«'     ^^'  ^^'* 

9«r  les  plttelimidines  «ulMtltiiéesf  €.  QRAEBB  et 
Aimé  PICTET  (Lieb  Ann,  Ch„  t.  t41,  p.  302-306).  —Les 
auteurs  ont  fait  connaître,  dans  une  note  préalable  (l.  48,  p.  3âôi, 
la  mélhylphialimide  et  une  base  qui  en  déri\e  par  hydrogénation. 
Celle-ci  est  évidemment  la  mt^thylphtalimidiiie  C*H**OAzGH^ 
L'oxydation  transforme  celle-ci  de  nouveau  en  méthylphlahraide» 
ou,  bi  elle  est  énergique,  en  acide  phtalique.  Son  chlorhydrate, 
préparéen  solution  éihéréo  ou  chloroformique,  cristallise  en  prismes 
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qui  fondent  à  120°  avec  perte  de  HCl.  Son  chloraurate,  déjà  si- 
gnalé, offre  dans  sa  composition  la  même  particularité  que  celui  de 
phtalimiiiine,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  2  molécules  de  base 
pour  1  molécule  de  chlorure  d*or.  Elle  donne  également  un  pro- 
duit brome  d'addition  (G»H9AzO)2Br3. 

Véthylphtaîimide  C^H*0*.  AzC^H»,  préparée  comme  la  base  mé- 
thylée,  a  été  décrite  par  M.  Michael.  L'éthylphtalimidine,  qui  en 
déiive,  fond  à  45».  Le  chloraurate  (C*oH2o6az)2HC1AuCI»  fond  à 
145<»,  ou  à  100°  sous  l'eau. 

Phénylphtnlimidine  GSH^OAz.C^H».  — Elle  constitue  le  produit 
de  condensation  que  M.  Hessert  a  obtenu  avec  Taniline  et  la  phta- 
lide  et  qu'il  a  nommé  phtalidanile/  On  peut  Toblenir  en  traitant  la 
phénylamidophtalide  par  le  zinc  et  Tacidc  chlorhydrique;  elle 
fond  à  160*».  éd.  w. 

fitlier  éthyliqiie  iln  dâphéitol  et  du  diiiitrodiplié-> 
nol)  R.  HIRSC»  {D.  ch.  G.,  t.  lift,  p.  ti35).  —  On  obtient 
facilement  le  diphénol  en  chauflant  à  rébuUitiou  avec  de  Teau  le 
dérivé  diazoïque  de  la  benzidine. 

L'éther  éthylique  du  diphénol,  préparé  en  chauffant  pendant  deux 
heures  le  diphénol  en  solution  alcoolique  avec  l'iodure  d'éthyle  en 
présence  de  potasse,  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soiuble  danst 
Talcool  froid,  facilement  soiuble  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
d'où  il  se  sépare  en  aiguilles  fusibles  à  174-176^. 

Cet  éther,  mis  en  suspension  dans  l'acide  acétique  et  additionné 
d'une  solution  d'acide  nitrique  dans  l'acide  acétitjue,  fournit  un 
dérivé  dinitro  cristallisant  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et 
fusible  à  192-193°. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir,  par  réduction,  la  dianisidine  cor- 
respondante, mais  sans  l'isoler,  il  a  soumis  le  liqniie  réduit  à  la 
diazotalion,  et  il  a  constaté  qu'il  fournissait,  avec  les  acides  naph- 
tolsulfonés  et  naphtylaininesulfonés,  des  matières  colorantes  pos- 
sédant peu  d'aftinité  pour  le  coton.  f.  r. 

Sur  les  dériWsde  l*indëne  et  leur  mode  de  forma- 
llon^  IV.  ROSEK(L/eA.  Ann.  Ch.,  t.  «41,  p.  129-138).  —L'au- 
teur montre  comment  Vindt^'iiey  nom  qu'il  substitue  à  celui  tl'indo- 
naphtène,  se  rattache  à  certains  dérivés  de  la  naphtoqninone  p  étu- 
diés par  M.  Zincke  (t.  4S,  p.  417),  à  l'acide  dibromocinnamiqne,  etc.  ; 
il  a  du  reste  déjà  abordé  ce  point  dans  une  note  dont  il  a  été 
rendu  compte  (t.  48,  p.  574).  Il  nomme  hydrindène  l'hydrindo- 
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naphlène  de  MM.  Baeyer  et  Perkin  (t.  49,  p.  518),  et  indone  le 
composé  C«H*<q2^CH.  éd.  w. 

Sur  Im  dibroinindoiie  et  ses  dériirés  9  HT.  R9SER 

et  E.  lIASEIiHOFF  [Lieb,  Ann.  Cb.,  1. 14»,  p.  138-151).— La 
fixation  du  brome  sur  Tacide  phénylpropioiique,  dissous  dans  le 
chloroforme,  fournit  dos  acides  bromocinnamiques  isomères  :  l'un 
a,  en  tables  fusibles  à  139**  ;  l'autre  p,  fusible  à  100°  et  se  présen- 
tant en  aiguilles  jaunâlres.  Par  une  nouvelle  cristallisation  de 
Tacide  a  dans  le  chloroforme,  par  addition  de  pétrole  léger,  il  se 
transforme  partiellement  en  acide  p.  Ce  dernier  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  et  Teau  précipite  de  cette  solution  des 

flocons  jaunes  de  dibromindone  G«H*<Q^p^CBr,  produite  par  dés- 
hydratation de  Tacide  p-dibromocinnamique  C^H^-CBr  =  CBr-COOH. 
L'acide  a  n*est  pas  modiflé  dans  ces  circonstances.  La  dibromindone 
fond  sous  Tenu  bouillante  ;  elle  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à  123*».  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et 
répand  une  odeur  de  quinone. 

Dibromindonoxime  C«H*<^(Qg^^^^CBr.  —  On  fait  bouiUir  la 

solution  alcoolique  de  la  dibromindone  avec  du  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine,  puis  on  précipite  par  Teau.  La  dibromindonoxime  est 
insoluble  dans  Teau  et  dans  Téther  et  cristallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  soyeuses,  jaunes,  qui  fondent  à  198°  en  se  décomposant 
Elle  donne  avec  la  soude  une  combinaison  sodique  qui  cristallise 
en  aiguilles  jaunes. 

La  dibromindone  en  solution  chloroformique  peut  fixer  Dr*.  La 
tétrabromhydrindono  G*H*<^w;p>CBr*  cristallise  en  prismes  inco- 
lores fusibles  à  124°  en  se  décomposant.  L'alcool  bouillant  lui  enlève 
les  deux  atomes  de  brome  et  régénère  la  dibromindone.  Le  composé 
tétrabromé  est  transformé  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en 

tétrabromhydrindonoxime  G«H*<^(Q3^i^^>CBr«  fusible  à  214°. 

Tribromindonoxime  G«H*Br<^(Q3j"^^CBr.  —  On  l'obtient 

en  arrosant  de  brome  la  dibromindonoxime.  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  217°  en  se  décompo- 
sant. 

La  soude  en  excès  décompose  la  tétrabromhydrindone  en  pro- 
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duisant   le    sel  de    sodium  de  V acide  dibromovinyle-benzoïque 

C«H*<q3^q3j.5  (il  y  a  fixation  de  H«0  et  élimination  de  HBr).  Cet 

acide  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther, 

cristallisable  en  tables  rhomboïdales  ;  il  fond  à  196-198^. 

CO 
Dibromodichlorhydrittdone  C®H*<Qj^j.Qj>CBrCl.  —  Ce  corps, 

que  MM.  Zincke  et  Frœlich  ont  obtenu  par  fixation  de  brome  sur 
la  dichlorindone,  se  produit  aussi  par  l'action  du  chlore  sec  sur  la 
solution  acétique  de  dibromindone.  Il  cristallise  en  petits  prismes 
incolores,  fusibles  à  114  ou  ISl*"  suivant  la  manière  dont  on  le  chauffe. 
Il  est  réduit  à  Tétat  de  dichlorindone,  fusible  à  90^,  par  l'actioi  de 
Talcool  bouillant  ou  de  lacide  sulfureux.  On  peut  obtenir  cette 
dichlorindone  en  faisant  agir  le  chlore  sec  sur  l'acide  phénylpro- 
pioiique  en  solution  chloroformique  et  traitant  le  produit  d'addition 
par  S0*H3. 

Dans  la  dichlorindone  ou  la  dibromindone,  un  des  atomes  Cl  ouBr 
se  prête  aisément  à  la  substitution  par  AzH*  ou  AzR*,  par  OH,  etc. 
C'est,  comme  Ta  déjà  montré  M.  Zincke,  Tatome  halogène  a  (par 
rapport  à  C^H*)  qui  se  prête  à  ces  réactions.  Si  Ton  fait  bouillir 
une  solution  alcoolique  de  dibromindone  avec  de  Tiodure  de  po- 
tassium, on  obtient,  par  cristallisation  de  la  liqueur  filtrée,  des 
prismes  pointés,  orangés,  fusibles  à   163°,  de  bromo-iodindone 

PO 
C<^H*<Qj  ^^CBr.  La  cblorobromindone,  qu'on  obtient  de  même 

par  Faction  de  BrK  sur  la  dichlorindone,  cristallise  en  fines  ai- 
guilles jaunes  et  fond  à  lOS^". 

CO 
La  dibromindonanilide  C«H*<Q/^^j^Qej|5x>CBr  se  produit  par 

l'action,  à  une  douce  chaleur,  de  l'aniline  sur  la  dibromindone.  Elle 
cristallise  en  aiguilles  orangées  fusibles  à  170"".  On  obtient  de  même, 
à  l'aide  do  la  pipéridine,  par  substitution  de  AzC*H*o  à  Br  a,  la 
pipévidobromindone ,  cristallisable  en   tables  orangées,"  fusibles 

à  ino. 

GO 
La  chloroxindone  C«H*<Q/Qj^v>CCl,queMM.ZinckeetFrœlich 

ont  obtenue  à  l'aide  des  dérivés  amitiés  de  la  dichlorindone,  se  pro- 
duit aussi  lorsqu'on  traite  celle-ci  par  la  soude  ;  lamelles  fusibles 
à  114^  On  obtienP  de  même  la  bromoxindone,  qui  cristallise  en 
petites  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  119°. 

CO 
Dibromo-  et  chlorobromodikélo-hydrlndène  C«H*<QQ>CBr« 

(ou  CBrCl),  qui  ont  été  décrits  par  MM.  Zincke  et  Gerland  (t.  40, 
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p.  806),  se  produisent  par  Taction  du  brome  ou  du  chlore  sur  la  bro- 
moxindone. 

Lor6(|u'on  chauffe,  molécule  pour  molécule,  la  dichlorindone  avec 
le  sodium-malonate  d'élhyle  en  solutions  alcooliques,  il  se  sépare, 
après  plusieurs  changements  de  coloration,  une  masse  cristalline 
d'un  composé  G*^H**0*,  formé  d'après  Téquaiion  : 

2Cî>H4Gl20  -f  GNa2(G02G2H5)2  =  G25Hi*05  +  2NaGl  +  2HC1  -f-  H^O. 

Le  composé  ainsi  formé  est  insoluble  dans  Talcool,  peu  soluble 
dans  Taoide  acétique,  qui  l'abandonne  en  petites  aig-uilles  orangées, 
fusibles  à  194*».  éd.  w. 

Action  de  SO^H«  sur  l^aeide  diplténylsuceliilgiie* 
Dipliënoiiaeeindone;  ^"T.ROSF.R  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  ^^''f 
p.  152).  —  M.  Reimer  a  décrit  sous  le  nom  de  àxhenxwWdïcarhonide 
un  composé  C<«H*oO«  qu'il  a  obtenu  par  raction  de  SO*H*  sur 
l'aride  dibenzyledicarbonique  ou  diphénylsuccinique  (HaU.,  t.  8f^ 
p.  159).  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  dérivé  qu'il  nomme  diphéno- 
succindone  et  dont  la  formation 

GO2H-GH-G0H5  GO  — GH-G^H* 

I  -21120^1         I       I        . 

G«H5-CH-C0^H  C6H'*-CH-G0 

rappelle  celle  de  la  dibromindone  par  l'acide  dibromocinnamique. 
Il  a  reconnu  que  l'acide  p-diphénylsuccinique  subit  plus  facilement 
celte  déshydratation  que  l'acide  a;  il  transforme  donc  d'abord 
celui-ci  en  acide  p  par  l'action  de  HCl  conceniré  à  160».  L'acide? 
fond  à  229*»  et  non  à  252».  On  chauffe  cet  acide  p  à  130*»  avec  8  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré,  jusqu'à  dissolution;  on  précipite 
par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool. 

La  diphénosuccindone  se  dissoui  dans  la  soude  avec  une  couleur 
rouge  en  laissant  un  faible  résidu,  dont  la  composition  est  la  môme 
et  qui  fond  vers  280-290'';  c'est  sans  doute  un  polymère;  l'auteur  le 
nomme  isodiphénosuccindone.  La  diphénosuccindone  est  repré- 
cipitée de  sa  solution  alcaline  par  l'acide  carbonique.  Chauffée  en 
solution  alcoolique  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  el/e 

..  ,     ^.  ,  C«H* CH-C(AzOH)    .    ^ 

fournit  la  dioxime  correspondante    i  i       i  ,  inso- 

C(AzOH)-CH-C«H* 
lubie  dans  l'eau  et  dansl'éther,  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant, 
qui  l'abandonne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  254°. 

La  phényihydrazine  transforme  le  diphénosuccindone  en  solution 
acétique  dans  la  dihydvazone  C««H*0(Az«HG«H5)«,  qui  cristallise  en 
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aiguilles  jaunes,  peu  solublea  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique 
-et  fusibles  à  260-270°  en  se  décomposant.  Enfin,  si  l'or*  chauffe  la 
diphénosuccindone  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 

C6II*-CH-CH« 
rouge  a  170-180°,  on  obtiept  le  diphenosuccindene  \         i       i       .  . 

CHï^CH-C«H* 
Ce  carbure  distille  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau;  il  est  soluble 
dans  Talcool  et  dans  Télher  et  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent 

à  100°.  ED.    w. 

Sur  l^aeide  niéthyliiiilënecarboiiiiiiie  %  HT.  RUSER 

{Lieh.  Ann,  CL,  t.  it^'i.  p.  d57-166). —  L'acide  y-méthylindène- 

/C(CH«).Y 
ô-carbonique  Cfin\  >G.COOH-0  a  éié  signalé  dans  une 

note  préalable  (t.  4/^^  p.  57 i)  sous  le  nom  d'acide  méthylindo- 
naphtènecarbonique.  Cristallisé  dans  l'acide  acétique,  il  renferme 
une  molécule  d'acido  acétique  de  cristallisation  et  forme  alors  des 
prismes  efflorescents. 

Le  métbyUndènecarbonale  de  méthyîe  cristallise  en  petites  ai- 
guilles brillantes,  qui  fondent  à  7.8°.  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée, 

l'acide  perd  C0«  et  fournit  le  t-méthyUndène  G«H*(^^^^^^)CH,  li- 
quide très  réfrigent,  bouillant  à  205-206°. 

Exposé  aux  vapeurs  de  brome,  l'acide  méthylindénecarbonique 
fixe  Br*.  Le  dibromure  formé  C**H*oBr20*  cristallise  dans  l'éther 
en  croûtes  blanches  et  fond  à  215°  eu  se  décomposant.  Traité 
par  HCl  en  solution  dans  Talcool  méthylique,  il  donne  Véther 
G*oH9Br2(CO*GH-^),  cristallisable  en  longues  aiguilles  incolores 
qui  fondent  à  157°. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  méthylindènecarbonique  par  une  molé- 
cule Br*  en  piéscnce  d'acide  acétique,  on  obtient,  avec  dégage- 
ment de  HBr,  Vacide  aL-bvomO'a.'métbyîiiidènecarbonique,  fusible 
à  245**,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  ;  il  cristallise 
dans  l'acide  acéti  jue  en  aiguilles  incolores.  Son  élher  méthylique 
est  en  petits  cristaux  aplatis,  fusibles  à  98-100°:  il  se  forme  soit 
par  éthérificalion  de  l'acide  brome,  soit  par  bromuration  du  mé-. 
thylindènecarbonate  de  méthyle.  Pour  le  premier  procédé,  il  faut 
faire  agir  le  gaz  HBr  sur  la  solution  méthylique  de  l'acide,  car  si 
Ton  emploie  HGl  on  obtient  l'éther  méthylique  de  Vacide  cbloro- 
métbyîindènecarbonique  C^^^H^Gl .  GO'^GH»,  cristallisable  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  8i°.  C'est  là  une  réaction  sans  pré-- 
cèdent. 
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Quant  à  la  production  de  Tacide  a-bromo-x-méthylindènecarbo- 
nique  par  l*acide  y-mélhylé,  elle  s'explique  par  la  formation  dti 
produit  d'addition  dibromé,  puis  élimination  de  HBr  : 

C*II*C  ^C0«H?       C«H*C  ^CBrCO«H       C*Il*C  ;CC0«H8. 

A  cide  ^-méthylhydrindène'^'Carboniqiie 

—  Il  résulte  de  l'action  de  Tamalgame  de  sodium  sur  l'acide  mé- 
thylindènecarbonique  en  solution  alcaline  bouillante.  Ou  le  préci- 
pite par  HCl  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante,  qui 
l'abandonne  en  petites  aiguilles.  Il  fond  à  80*^  et  distille  sans  dé- 
composition à  300-310**.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Son  sel  d'argent  C**H"AgO*  est  une  poudre  cristalline.  Le  sel  de 
baryum  (G**H**0«)*Ba-f4HS0  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles. ED.  w. 

liar    racide    p-iiAplitylAmiiie-a-«ulfoné$    C    IH- 

MERHEISKR  {D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  412).  —  On  a  proposé 
jusqu'ici,  pour  l'acide  p-naphtylamine-a-sulfoné  de  la  «  Badische 
Anilind-  und  Sodafabrik  »,  des,  formules  de  constitution  dans  les- 
quelles les  groupes  AzH^  et  HSO^  se  trouvent  placés  dans  le  même 
noyau. 

L'auteur  prouve  que  ces  suppositions  sont  erronées,  ce  qui 
est  conforme  à  l'opinion  émise  dernièrement  par  Armstrong; 
les  groupes  en  question  sont  répartis  dans  les  deux  noyaux,  car  il 
a  trausformé  l'acide  p-naphtylaminesulfoné  en  acide  p-pyridine- 
phénylène-acétonesulfoné,  dont  la  constitution  est  bien  établie, 
et  qui  dérive  lui-même  de  l'acide  {3-naphtoquinoléinesulfoné. 

/\/\  /\/\  /\ co 


k 


.x<\/^'"'  \/\/\m  '\/\/\az 

IIS03  HS03   I        p  HS03  I        p 

Acide  Acide  Acide 

P-naphiylamioe  ^  naphtoifuinolôine-  P-p7ridinephén}-l^lle• 

sttlfoDé.  Bulfoné.  acétonesuironé. 

L'acide  p-naphtylamine-Y-sulfoné  de  Dabi  ayant,  d'après  les  tra- 
vaux de  Glève  et  Forsling,  la  constitution  S03H.AzH*(a,  =p,),  il 
ne  reste  donc,  pour  Tacide  étudié  par  Tauteur,  que  la  constitution 
proposée  ci-dessus.  f.  r. 
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C?OB&«^Hiition  de  l'aeide  p-naplitol-a-iiionosiilfoné 
e^  Ae  t*»ei€le  t3-iiAplitol-(A)-€lûiairon<(sel  R)  ;  "VW.  PFIT- 

KlWCSElt  et  €•  JDUI9BERQ  (D.  cb.  G.,  t.  «9,  p.  396).  — 
Glaus  et  Vo'z  avaient  attribué  à  l'acide  p-naphtol«-monosulfonë  de 
Bayer  la  constitution  d'un  acide  p-naphlol-p-sulfoné,  en  le  trans- 
formant en  dichloronaphtaline.  Les  auteurs  ont  cherché  à  vérifier 
celte  hypothèse  par  une  autre  voie  (transformation  de  Tacide  naph- 
tolsulfoné  en  acide  naphlylaminesulfoné,  puis  en  dérivé  hydra- 
zînique,  remplacement  du  groupe  hydrazinique  par  de  l'hydrogène 
et  fusion  avec  la  soude  de  l'acide  naphtaiinemonosulfoné  ainsi  ob- 
tenu, qui  donne  de  IVnaphtol),  et  ils  sont  arrivés  à  la  conclusion 
que  le  groupe  HSO*  se  trouve  en  position  a,  et  que  l'acide  en  ques- 
tion est  un  acide  p-naphtol-a-monosulfoné. 

Il  doit  être  représenté  par  l'une  ou  l'autre  des  deux  formules  : 
HS03 

ou  I        I        I 


HS03 

car  Witt  a  déjà  prouvé  que  l'acide  de  Bayer  n'est  pas  un  dérivé 
ortho  (?|  —  aj);  il  n'estpasnonplusun  dérivé  meta  (pj  — 04),  car  il 
fournit  une  dioxynaphtaline  qui  ne  présente  aucun  des  caractères 
d'une  combinaison  mêla. 

Les  auteurs  ont  opéré  d'une  manière  analogue  pour  établir  la 
constitution  de  l'acide  p-naphtol-A-disulfoné  (sel  R),  pour  lequel 
ils  proposent  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 


l      À       HS03  HS03' 

Ils  ont  obtenu  en  effet,  au  moyen  de  cet  acide,  une  dioxynaphla- 
line  fusible  à  188-184''  et  un  acide  naphtolmonosulfoné,  ({ui  parait 
être  Tacide  p-naphlol-5-monosulfoné.  r.  r. 

Sar  raeide    ^-naplttol-a-sulfonéf  R.   iWlETZIil  et 

jr.  ZlJBEIiElV  {D.  ch.  G.,  t.  t«,  p.  453).  —  Les  auteurs  prou- 
vent que  dans  l'acide  p-naphtol-a-sulfoné  (acide  crocéique)  le 
groupe  HSO^  occupe  la  position  a.  Ils  ont  pris  comme  point  de 
départ  Tacide  3-naphlylamine-a-sulfoné,  qu'ils  ont  transformé  en 
acide  naphtolsulfoné  par  diazotation  et  ébullition  avec  l'alcool.  Le 
sel  de  potassium  de  cet  acide,  fondu  avec  de  la  potasse  caustique, 
leur  a  donné  de  l'a-naphtol. 
L'acide  crocéique  se  distingue  de  ses  isomères  connus  en  ce 
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qu'il  se  transforme  facilement  par  l'action  de  Tacide  nitrique  en 
un  dérivé  nitré.  Ce  dérivé,  connu  et  breveté  sous  le  nom  de  jaune 
de  crocéine,  est  un  acide  dinUronapbtol-sulfoné  dont  le  sel  de 
potassium  C*oH*OK.SO^K.(AzO«j«  a  été  analysé.  Il  cristallise  en 
beaux  feuillets  jaune  d'or.  11  fournit  par  réduction  de  Tacide  dia- 
mido-na[)htoUsulfoné,  que  les  oxydants  transforment  en  une  com- 
binaison imidée  C*<^H»SAz*0*  cristallisée  en  aiguilles  brunes,  à 
reflets  verts. 
L'acide  diamidonaphtolsulfoné  donne  un  dérivé  diazoïque 

S03 
0H.Cï<^H*.AzH2:^   \    , 
^Az=Az 

cristallisé  en  aiguilles  vertes,  difUcilement  soliibles.         f.  r. 

JViiration  de  racide  naplttioniiiaei  H.  ]»1ETZI£I  et 

jr.  z£lBeiiE.%  {D,  ch.  G.,  t.  «t,  p.  451).  —  Nielzki  et  Benc- 
kiser  ont  observé   précédemment  que  les  acides  amidosulfonés 
peuvent  être  facilement  acélyiés,  puis  nilrés.  L*acide  naphlionique 
de  Piria  possédant,  d'après  les  recherches  de  Witt,  la  constitution 
AzH*.HSO^(a| — a^),    les  auteurs  espéraient  pouvoir  facilement 
préparer  la  ^-nitronaphtaline  en  partant  de  cet  acide.  Ils  ne  sont  pas 
arrivés  au  résultat  désiré  ;  ils  ont  bien  obtenu,  en  chauffant  le  naph- 
tionate  de  sodium  avec  Tanhydride  acétique,  une  combinaison 
acétylée,  mais  ce  composé  donne,  lorsqu'on  le  Iraite  par  l'acide 
nilrique,  de  Tacide  acétylamidonitvosulfonéy  dont  le  sel  ammoniacal 
C<«lR\zO«.S03.AzH*.AzH.G211'tO  cristallise  en  aiguides  jaunes. 
Cotte  combinaison  est  assez  stable;  on  peut  cependant  la  désa- 
cétyler  en  la  faisant  bouillir  avec  les  alcalis  étendus,  et  Ton  obtient 
V acide  nitronaphtylamine-sulfoné  correspondant 
Gï0IPAzH2.AzO2.IISO3. 

Cet  acide  cède  son  groupe  HSO^  avec  une  grande  facihté,  soit  par 
Taction  de  Tacide  sullurique  étendu,  soit  par  l'action  des  alcalie, 
pour  fournir  une  nitroimpht yhmine  CYx^iMlsée  en  feuillets  routes, 
fusibles  à  119**  et  possédant  tous  les  caractères  de  Ta-a-nitronaph- 
tylamiric  de  Deilstein  et  Kuhlbcrg.  La  constitution  de  ce  dérivé 
étant  sans  aucun  doute  :f,=a^,  il  en  résulte  que  l'acide  nitro- 
naphtioniipie  obtenu  doit  être  représenté  par  la  formule  : 

AzlP 

l      '       I 
AzU-'     SO-'H  r.  B. 
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ilLe<i«m  lin  i^entiielU^nipe  lie  plft<Mipli»re  «nr  l^aeide 
p-omyni»pliteYiiaef  H.  RABE  (D.  ch.  G,,  t.  9%.  p.  392).— 
Chlorure  de T acide  ^-oxynapbtophosphorique  C«oH6(OPOGl*;COGl. 
Il  se  forme  d'après  l'équalion  suivante  : 

Ct«H6(0II)C00H  +  PC15  =  G»OH6(OPOC12)COG1  +  2HGI, 

et  s'obtient  en  mélangreanl  1  p  u'tie  d'acide  p-oxynapthoïque  avec 
1,5  de  pentachlorure  de  phosphore.  Aiguilles  blanches  fusibles  à 
38**.  Il  est  facilement  décomposé  par  Teau  ou  Tair  humide  pour 
donner  l'acide  p'Oxynaphtophosphorique  G<oH8[OPO(OHj«]GOOH, 
lequel  cristallise  dans  l'acétone  additionnée  de  benzine  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  156®. 

Cet  acide  est  facilement  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  neutra- 
lisée par  l'ammoniaque  donne,  avec  les  sels  métalliques,  des  préci- 
pités. L'acide  ainsi  (jue  ses  sels  sont  facilement  décomposés  par 
l'eau  en  acide  phosphorique,  acide  carboni(jue  et  p-naphtol. 
Éther  diêlhyliqae  de  racide  [i^'OxynapLhopbosphoriquo 

C10IK[OPO(OG2H5)21COOH. 

Cet  éther  se  forme  en  traitant  le  chlorure  ci-dessus  par  Talcool 
absolu  et  distillant  l'alcool  ;  il  constitue  des  cristaux  rhomboé- 
driques,  fusibles  à  113®,  facilement  solubles  dans  l'alcool  etl'éther. 
Il  se  décompose  par  ébullition  prolongée  avec  l'eau.  Son  sel  d'ai^ 
genl  cristallise  en  prismes  tronqués. 

Lors(pi'on  chaulTe  pendant  cinq  heures  en  tube  scellé  à  160®  une 
molécule  de  chlorure  de  l'acide  p-oxynaphtophosphori(jue  avec  une 
molécule  de  ])entachlorure  de  phosphore,' on  obtient  une  huile  cons- 
tituée probablement  [)ar  le  penlachlorurc  de  l'acide  en  quesiion. 

En  chauffant  plus  longtemps  à  180-190®  avec  i2  ou  3  molécules  de 
pentachlorure  de  phosphore,  il  se  forme  une  huile  brune  douée 
d'une  fluoresc(»nce  vert  olive,  qui  est  probablement  un  tri- 
chlorure  C*^H'^GlCGl3.  Lorsqu'on  expose  à  l'air  humide  les 
combinaisons  ci-dessus,  il  se  forme  de  l'acide  p-c/z/oro-a-wapA- 

/oiyweG*'>ll«<pl'?ljT     ,  fusible  à  152-153®. Getacido  n'est  identique 

avec  aucun  des  acides  chloronaphtoïques  connus  jusqu'ici;  il  est 
facilement  soluble  dans  lalcool,  l'éther,  se  dissout  à  100®  dans 
126  parties  d'eau  et  à  20«  dans  environ  1,000  parties.  Son  sel  de 
calcium  cristallise  avec  2  aq.  qu'il  perd  à  180®.      .     . 

Son  cilwv  nwfhyJiquej  obtenu  en  chauffant  sous  pression  au  bain- 
marie  le  sel  d'argent  avec  de  l'iodure  de  mélhyle,  cristallise  en 
prismes,  fusibles  à  50*». 
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L'acide  p-oxy-a-naphtoïque  et  son  dérivé  chloré  ont  les  conslilu- 

tions  suivantes  : 

COOH  COOH 

I       I  et 


k 


./\/  \/\y 

L'acide  chloronaphloïque  a  été  en  effet  transformé  par  l'amal- 
game de  sodium  en  acide  a-naphtoïque.  La  position  du  g^roupe  COOH 
est  déterminée  par  le  mode  de  formation  de  l'acide,  par  la  réaclion 
violette  qu'il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  et  par  la  formation 
de  la  p-naphtocoumarine  au  moyen  de  Taldéhyde  de  cet  acide, 
réaction  signalée  par  Kaufîinann.  f.  r. 

Sur  les   naplitylplii^iiylcarboiiyles  isonm^ri^aetf  i 

G.  HECSEIi  (Lieb.  Ann,  ch.,  t.  «41,  p.  178-189).  —  L'auleura 
étudié  un  certain  nombre  de  dérivés  des  deux  naphtylphëny/- 
carbonyles  décrits  par  Grucarevic  et  Merz  {BalL^  t.  lei,  p.  225). 
L'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamîne  sur  ces  acétones  en 
solution  alcoolique  fournit  les  naplitylphénylacétoximes  x  et  ^ 
C^H^^AzO,  cristallisables  en  aiguilles  incolores;  la  combinaison x 
fond  à  140-142'»  et  la  combinaison  p  à  174-176«. 

Pour  obtenir  les  benzoyle-a-naphloquinones  on  ajoute  une  solution 
acétique  de  3  grammes  d'acide  chromique  à  1  gramme  d'acé- 
tone dissoute  dans  10  grammes  d'acide  acétique  bouillant;  /a 
réaction  terminée,  on  étend  de  20  volumes  d'eau.  Le  produit  déposé 
après  24  heures  est  lavé  à  l'alcool  éthéré.  L'a  j&e7220/fe-/2flpA/oyw//?^^^ 

yCO-CH 

C«H»C0-C«H3î(^         Il     cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles 

soyeuses,  jaunes,  fusibles  à  150^.  Les  agents  réducteurs,  de  préfé- 
rence le  chlorure  stanneux,  transforment  celte  quinone,  en  solution 

/COH=CH 
alcoolique  bouillante,  en  hydroquinone  CfiWCO.CfiR^(  /,„ 

qui  se  précipite  par  l'addition  d'eau  en  lamelles  argentées  fusibles 
à  190-191^  en  se  décomposant.  Le  chlorure  d'acétyle  transforme 
cette  hydroquinone  en  un  dérivé  acétylé  cristallisa ble  dansla  benzine 
en  petites  tables,  fusibles  a  154''. 
Avec  l'aniline,  la  quinone  a  donne  Tanilide 

G6H5CO.C6H3<^        Il 
^CO-CH 

qui   cristallise  dans   l'alcool  en  (Inès  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  t99-200^  La  tolnide  para  correspondante  fond  à  196-197*. 


Digitized  by 


Google 


GHIMIB   OHGANiOUt:.  8â3 

L'anilide  et  la  paratoluide  se  dissolvent  dans  les  alcalis  étendus, 
additionnés  d*olcool,  avec  une  couleur  violet  foncé,  qui  passe  au 
rouge  clair  par  l'ébuUition;  Taddition  d'un  acide  en  précipite  alors 

yCO-C(OH) 

Voxyquinone  CfiR\.  CO .  C«H3<^        L     ,  aiguilles  jaunes,  fusibles 

à  220-222^ 

P'Benzoyle'Uapbloquinone, — Aiguilles  dures,  fusibles  à  130-132**, 
soiubles  à  Tébuliition  dans  Talcool,  la  benzine,  Tacide  acétique. 
Lt'bydroquinone  correspondante  fond  à  200*.  Vanilide  est  en  la- 
melles brillantes  rouges,  qui  fondent  à  209-210*. 

L*oxydation  de  la  quinone  a  par  Tacide  azotique  étendu  fournit 
un  hydrate  de  V acide  benzoylpbtalique  C^^HioQîi.H^O  qui  cris- 
tallise dans  Teau  bouillante  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  concen- 
triques, fusibles  à  127-128°.  Avec  la  p-quinone,  on  obtient  un  acide 
fusible  à  164-165° et  donnant  un  sublimé  qui  fonda  150-151°  et  qui 
en  est  Tanhydride.  C'est  sans  doute  un  acide  benzoylpbtalique 
(1 .3.4)  isoraérique  avec  celui  (1.2.3)  décrit  par  M.  Rospendowski. 

ED.  w. 

Har  \m  eonstitution  des  dérivés  Ii»plitaliq[ae0  Iao- 
mérliinesi   H.   ERDHA^S  (Lieb.  Aim.,  t.   «49,   p.  306 

à  366). — DÉRIVÉS  BisuBSTiTUÉs  aa. —  Les  formules  assignées  aux  dé- 
rivés isomériques  de  la  naphtaline  sont  souvent  erronées.  L'auleur 
a  entrepris  de  nouvelles  recherches  sur  la  constitution  des  dérivés 
biàubstitués.  Partant  des  acides  amidonaphtylsulfoniques,  il  a  éli- 
miné, tantôt  le  groupe  sulfonique,  tantôt  le  groupe  AzH*.  Par  leur 
transformation  en  dichloronaphtaline  (Z?u//.,  t.  49,  p.  805)  et  par 
oxydation  ultérieure,  on  aiTive  à  l'acide  phtalique  ou  à  des  acides 
phtaliques  chlorés,  ce  qui  fait  connaître  si  les  deux  substitutions 
portent  sur  un  seul  ou  sur  les  deux  noyaux  benziques 

i      5 


w 


Les  transpositions  moléculaires  dans  les  dérivés  naphtaliques 
sont  moins  fréquentes  que  dans  les  dérivés  benziniques.  Ainsi  les 
5  acides  naphtolsulfoniques  connus  (1)  conduisent  à  5  dioxynaph- 

(1)  Il  peut  exister  trois  dérivés  «a,  soit  1.4;  1.5;  1.8.  —  Trois  dépivés  p? 
(2.8;  «.6  et  2.7).  —  Quatre  dérivés  aip  et  autant  de  dérivés  p«. 

TR0I8IBMB  SBR.,  T.  I,  1889.  —  SOC.  CHIM,  r^r^n]o 
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talines  différentes  par  la  fusion  avec  la  potasse,  tandis  que  les 
3  acides  phénoisulfoniques  conduis€fnt  tous  à  la  résorcine. 

Acides  ^oL-nitrouaphtaline-suIfoniques.  —  On  ne  connaît  nette- 
ment que  l'acide  1.5,  qui  est  celui  de  Laurent.  Pour  préparer  cet 
acide,  Fauteur  introduit  100  grammes  de  i-nitronaphtaline  dans 
260  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  (à  20  0/0  SO^)  refroidi  à 
0®  et  additionné  d'une  quantité  de  chlorure  de  sodium  apte  à  ccm- 
vertir  SO^  en  SO^HGl  ;  après  douze  heures  de  repos,  on  chauffe 
au  bain-marie.  L'addition  d'un  peu  d'eau  sépare,  après  refroidisse- 
ment, l'acide  sulfoné  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  aqueux. 
La  nitration  de  l'acide  naphtyUulfonique  fournit  le  même  acide 
(Clève)  ;  mais  on  obtient  comme  produit  secondaire  l'acide  uitro- 
sullbné  1.8  (SchuUz.  Buli,  t.  A9,  p.  555).  Quanta  l'acide  1.4, il 
est  tout  à  fait  inconnu. 

Acides,  a%-amidonaphtyhuîfoniques,  —  L'acide  1.4  iiaplUbio- 
nique)  a  été  obtenu  par  Piria  (action  du  sulfite  d'ammonium  sur  la 
nitronaphtaline  a).  Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  SO*H-surla 
naphtylnmine  a  (SchuUz)  ou  en  chauffant  à  âOO""  le  sulfate  de  naph- 
tylamine.  L'identité  de  ces  acides  a  été  établie  par  M.  Wiil(t.  41. 
p.  69  et  538).  L'action  de  S-0''H^  sur  la  naphtylamiue  donne  en 
outre  l'aci'le  1 .5  dont  le  sel  de  sodium  est  peu  soluble  dans  l'alcool- 
C'est  le  produit  principal  (acide  naphlalidinesulfoniqu^),  si  l'on 
opère  à  froid  la  sulfonation  du  chlorhydrate  de  naphtaline  iWiU, 
t.  48.1  p.  282)  ou  de  l'a-acétonaphtalide. 

U acide  ainidonaplitylsulfoiiique  1.8  constitue  à  Télatdeselde 
sodium  très  peu  soluble  un  produit  industriel  (Schollkopf,/)a/. 
allem.y  du  23  décembre  1865;  produit  S)  ;  il  accompafrne  le  sel  de 
sodium  plus  soluble  de  l'acide  précédent.  L'acide  1.8  mis  en  li- 
berlé  par  HGl  est  en  fines  aiguilles  incolores  exigeant  pour  se 
dissoudre  4800  parties  d'eau  à  21°  et  238  parties  d'eau  bouillante. 
Il  est  plus  soluble  dans  l'acide  acétique.  Sa  solution  aqueuse  est 
colorée  en  violet  par  Fe^Cl^  ainsi  que  par  AuCP  (la  présence  de 
HCl  entrave  ces  réactions).  Le  sel  de  sodium  est  précipité  parla 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  rien  avec  les  sels  de  magné- 
sium, le  chlorure  de  calcium,  le  chlorure  de  cobalt  et  chlorure  fer- 
roso-ammonique. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  tables  ou  en  lamelles  anhydres 
ainsi  que  le  sel  de  potassium.  Un  litre  d'eau  dissout  ii^^S  du  pre- 
mier à  24*»  et  26ff%7  à  100*»;  fô<f',6  du  second  à  19*  et  14»gramffie.s 
à  100*.  Le  sei  d'argent  se  précipite  en  cristaux  plumeux. 

Action  de  T aldéhyde  benzoïque  sur  les  acides  aoi-amidouapàtyl' 
aulfoniques.  Le  naphtbionate  de  sodium,  dissous  dans  i'eaa  cliaude 
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et  additionné  d'aldéhyde  behzoïqu^  étendue  d'aicool,  fournit  des 
lamelles  d*un  jaune  d'or  de  benzainaphthionaie  de  sodium 
C«H5CH=Az.C*oH«S03Na  solubles  datvs  Talcool  bouillant  avec 
une  couleur  jaune,  dédoublable  en  ©es  constitoants  par  faction  de 
l'eau  bouillante.  La  combinaison  oorreBpondante  de  l'acide  amido- 
sulfonique  1.5  est  très  soltible  dans  Teau  et  doit  être  préparée 
avec  une  solution  alcoolique  du  sel  de  sodium  ;  elle  se  sépare  en 
agrégations  spbéroïdales  blanches  ;  sa  solution  aqueuse  concentrée 
chaude  l'abandonne  en  lamelles  nacrées  contenant  2H*0.  L'acide 
d  .8  ne  fournit  pas  de  semblable  combinaison. 

Tous  ces  acides  aa  fournissent  IVnaphlylamine  lorscju'on  les 
chauffe  a  180^  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  de  28  0/0  d'eau. 

Acides  diazùnapLlylsulfoniques,  —  L'acide  1 .4  a  été  décrit  par 
M.  Clève;  c'est  une  poudre  micro-cristalline  jaune.  L'iicide  1.5 
offre  une  teinte  grise.  Quant  à  l'acide  1.8  il  cristallise  en  prismes 
brillants  jaunes  avec  reflets  verdâtres.  11  ne  fait  pas  explosion  par 
la  chaleur,  mais  se  décompose  lentement  avec  perte  d'azote,  en 

donnant  un  produit  C^^IP^  i  la  napbtosulfone.  Cette  décompo- 
sition se  fait  même  spontanément  à  froid. 

L'acide  diazoïqiie  1 .6  en  suspension  dans  une  liqueur  acide  donne 
avec  le  naphtolate-a  de  sodium  et  l'ammoniaque  des  lamelles  rouges 
OHG*'»H«.Az*.C*oH«S03AzH*,  solubles  dans  l'eau  et  précipi tables 
par  le  sel  marin.  L'acide  libre  de  cette  matière  colorante  se  préci- 
pite en  flocons  bleu-violet. 

Acides  a-a-NAPHXYLHYDRAZINE-SULFONIQUES  C*<*H<5.  Az'H"* .  SO*H. — 
Ils  ont  été  obtenus  par  l'action  du  chlorure  stanneux  sur  les  acides 
diazoïques.  U acide  hydrazine-naphlbionique  (l.i)  est  en  petites 
aiguilles  incolores;  son  sel  de  sodium  G*oH«(Az2H»)SO^Na+4H«0 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lamelles  peu  solubles  à  froid,  se 
déshydratant  à  80°  et  se  décomposant  à  100**.  Vacide  hydraziniqiw 
1.5  est  en  aiguilles  microscopiques,  un  peu  plus  solubles  à  chaud 
que  l'acide  1.4;  son  sel  de  sodium  forme  des  aiguilles  brfllantes 
renfermant  3,5H*0  qu'elles  perdent  à  100*.  Vacide  1.8  se  dé- 
pose en  lamelles  microscopiques  et  fournit  un  sel  de  sodium  très 
peu  soluble,  en  petites  tables  jaunes,  et  un  sel  de  potassium  assez 
soluble,  en  courtes  aiguilles  anhydres;  le  sel  d'ammonium  est  très 
soluble  i 

Ces  acides  hydraziniques  sont  convertis  en  acides  tx-naphtylsul- 
fouiquGS  par  l'action  du  chlorure  cuivrique  en  solution  acide  : 

C«0H6(Az2H3).SO3H  -f  2GuGP  =  G^OH^SCPH  +  GiPCl^ -f  2HCI. 
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Agidb5  a-a-NAPHTOLSuLFONiQUBs.  —  Les  acides  l.i  et  1.5  ooiéié 
préparés  en  décomposant  les  acides  diazoîques  correspondants  par 
l*eau  bouillante  additionnée  de  1/4  de  son  poids  d'acide  sulfurique. 
Le  premier  cristallise  en  tables  transparentes,  solubles  dans  Teau, 
fusibles  à  170*  en  se  décomposant.  L'acide  1.5,  décrit  par  M.  Qève, 
est  une  masse  cristalline  déliquescente,  liquide  à  1 10^120''. 

U acide  napbtolsalfoniqae  1.8  ne  peut  pas  s'obtenir  directement 
par  la  méthode  ci-dessus,  car  celle-ci  fournit  un   corps  neulre 

presque  insoluble,  espèce  de  lactone  sulfonique  C*®H«v    1      ^^^ 

l'auteur  nomme  naphlosulfone  et  qui  a  été  découverte  par  M.  G. 
Schultz  (t.  499  p.  556).  Les  alcalis  sont  sans  action  sur  ce  corps 
à  froid;  mais  à  l'ébuUition,  ils  le  dissolvent  avec  une  couleur  jaune 
en  le  transformant  en  acide  naphtoisulfonique  1.8;  Tammoniaque 
alcoolique  sous  pression  à  130®  agit  de  même,  mais  non  à  Yébnili' 
tion. 

Le  sel  d ammonium  C*oH«(OH).SO»AzH*  est  très  soluble  et  cris- 
tallise dans  le  vide  en  lamelles  brillantes.  Sa  solution  donne  avec 
l'acide  diazonaphthionique  une  matière  jaune,  que  les  alcalis  fonl 
passerau  violet.  Avec  le  chlorure  ferrique,  il  se  produit  une  coloration 
verte  passagère.  L*acétate  de  plomb  y  donne  un  précipité  amorphe 
ou  microcristallin,  qui  est  un  sel  basique  C*oH«<^P*>Pb+3H*0. 

Il  a  servi  à  préparer  l'acide  libre,  qui  cristallise  dans  le  vide  en 
une  masse  radiée,  déliquescente,  contenant  C«H*0(OH)SO^H+W*0. 
Il  fond  à  106-107*»  et  perd  son  eau  avec  une  sorte  d'explosion  à 
180*.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  avec  déga- 
gement de  SO'*  et  en  donnant  un  sublimé  qui  parait  être  la  naphto- 
sulfone.  Le  sel  de  potassium  C*<>H'^SO*K  est  très  soluble,  mais  pré- 
cipitable  par  le  chlorure  de  potassium  en  lamelles  brillantes.  I^ 
sel  basique  de  sodium  C«oH«(ONa)S03Na  +  l,5H«0  a  été  oblenu 
en  traitant  le  sel  d'ammonium  par  un  excès  de«oude,  dans  lequel 
le  nouveau  sel  est  peu  soluble  et  se  sépare  en  petites  aiguilles  ; 
sa  réaction  est  très  alcaline. 

a-a-DicHLORONAPHTALiNES.  —  Los  Irois  modifications  Ont  été  bien 
'îaractérisées  par  M.  Altorberg  (t.  t«,  p.  562,  et  t.  tf ,  p.  405); 
elles  fondent  à  68»,  107»  et  84^  Les  modifications  1.4  et  1.5  ontétâ 
préparées  par  Taction  de  PCl^  sur  les  acides  diazosulfoniques  (t.  à9f 
p.  805).  Ici  encore  le  dérivé  1.8  se  comporte  différemment,  et  Ton 
n'obtient  pas  ainsi  la  dichloronaphtaline  fusible  à  84^,  mais  une 
chloronaphtosulfone  cristallisable  dans  l'alcool  bouillant  en  longu^^ 
aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  174-175''. 
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(x-a-DioxYNAPHTALiNEs.  —  La  naphlohydroquinone  a,  fusible  à 
ITô"*,  est  évidemment  la  modification  1.4,  ainsi  que  rétablissent  son 
analogie  avec  la  benzoquinone  et  la  facilité  avec  laquelle  on  ob* 
tient  la  quinone  correspondante  par  l'oxydation  de  Facide  naph- 
thionique.  Si  elle  ne  se  forme  pas  par  la  fusion  de  cet  acide  avec 
la  potasse,  cela  parait  tenir  à  ce  que  la  température  nécessaire 
(200-230^)  décompose  la  quinone.  La  dioxynaphtaline  1.5  se  pro- 
duit par  la  fusion  de  l'acide  naphtalidine-sulfonique  (1 .5)  avec  la 
potasse  (Clève,  Bernthsen  et  Semper,  t.  49,  p.  312).  La  dioxynaph- 
taline 1.8  s'obtient  aisément  par  la  fusion  de  la  naphtosulfone 
(7  parties)  avec  la  potasse  (30  parties,  additionnée  de  10  parties 
d'eau)  ;  on  décompose  le  produit,  après  l'avoir  porté  à  SOO-SSO**,  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  Ton  fait  bouillir;  par  le  refroidis- 
sement, la  dioxynaphtaline  1.8  se  dépose  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  140°.  Elle  n'est  pas  très  soluble  dans  l'eau, 
même  à  l'ébullition,  mais  se  dissout  aisément  dans  la  benzine  et 
dans  réther.  Cristallisée  dans  le  toluène  additionné  de  ligroïne, 
elle  est  en  grandes  lames  qui  fondent  à  IST-ISS*».  Sa  solution 
alcaline  donne  une  coloration  violette  intense  avec  l'acide  diazo- 
naphthionique.  Avec  Fe*Cl^,  coloration  verte  et  précipité  in- 
colore. 

Le  dérivé  diacétylé  C*<>H«(0C«H30)*,  obtenu  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle,  cristallise  dans  l'alcool,  par  addition  d'eau,  en 
lamelles  argentées  fusibles  à  UT-HS*". 

a-a-DiNiTRo-  ET  DiAMiDONAPHTA LINES.  —  On  uo  counaît  pas  la  dini- 
tionaphtaline  1.4^  mais  bien  l'amidonitronaphtaline  (Liebermann 
et  Ditller;  Lellmann  et  Remy,  t.  41,  p.  280).  La  nitration  de  la 
nitronaphtaline  a  donne  les  modifications  1.5,  fusible  à  218*  et 
1.8,  fusible  à  170^ 

La  diamidouapbtaliiie  1.5,  produite  en  réduisant  le  dérivé  dinitré 
en  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  MCI  concentré  (Aguiar,  t.  99, 
p.  400),  ainsi  que  par  l'action  de  l'ammoniaque  sous  pression  sur  la 
dioxynaphtaline  1.5  (Lange),  cristallise  en  fines  aiguilles  et  fond 
à  188-190*»;  elle  donne  la  dichloronaphtaline  1.5  par  la  méthode 
de  Sandmeyer  (t.  ftft,  p.  474).  La  diamidonapbtaline  1.8  s'obtient 
parles  mêmes  procédés  que  la  précédente  ;  elle  fond  à  67<*  (Aguiar) 
et  conduit  à  la  dichloronaphtaline  1.8.  Le  composé  C*^H"'Az3, 
décrit  par  Aguiar,   est  sans   doute   la   naphtylène-diazo-imide 

CioH6<^^^  J^>.  Le  dérivé  tétrazoïque  C«oH«<^2=AzCl  ®^^  ^^^^' 
cile  à  obtenir  et  est  très  instable.  éd.  w. 
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mUlmmmpUémjlpnwmmotàiqimitm^  M.  ERD^MJLXM  et  KICB. 

RinCiraeVF  (Lieb.  A  un,  CL,  t.  %:k%^  p.  366  à  380.  - 
L'acide  phénylparaconique  (t,  ^e,  p.  129)  fournit  par  la  distillalion 
de  Ta-naphtol  ;  il  en  est  de  même  de  Tacide  phénylisocrotonique 
<Fittig  et  Erdminn,  t.  89^  p.  480)  : 

.CH.  /  Cil  . 

C^Hs/  O        I  =  G6H\  I     +  C02  4-  H20. 


I     /CH2 


CO^  \COH 

En  traitant  l'acide  auccinique  par  les  trois  aldéhydes  chloroben- 
zoïques,  les  auteurs  ont  obtenu  trois  acides  chlorophénylparaco- 
niquos  donnant  trois  a-chloronaphtols  isomériques  par  la  distillation. 
L'acide  métachlorophénylparaconique  pourrait  fournir  des  chJoro- 
naphtols,  soit  3  et  8,  soit  1  et  8  (Cl  occupant  les  positions  1  ou  »^; 
voir  la  noie  précédente):  c'est  la  modification  3.8,  car  elle  corres- 
pond à  la  dichloronaphtaline  fusible  à  48**  et  dérivant  de  l'acide 
p-naphlaline-sulfonique . 

Les  aldéhydes  chlorobenzoïques  ont  été  préparées  en  partant 
des  toluidines,  convertissant  celles-ci  en  toluènes  chlorés  par  la 
Il  méthode  do  Sandraeyer,  puis  en  chlorures  de  benzylidène  chlorés 
C«H*GI.CHGl«;  enfin  chaiilîant  ceux-ci  avec  de  l'acide  oxalique 
desséché  d'après  le  procédé  de  M.  Anschiilz  (t.  «ftift,  p.  488).  Les 
aldéhydes  ortho  et  parachlorées  distillent  à2l3-214*;  le  dérivé 
meta,  obt  ^nu  industriellement  par  Taldéhyde  métamidobenzoïq»e, 
bout  à  210-211°.  Pour  obtenir  les  acides  chlorophénylparaconiques 
ces  aldéhydes  chlorées  ont  été  chauflëes  avec  de  raiihydridesucci- 
nique  et  de  Tacétate  de  potassium  fondu  ;  après  avoir  porté  It?  nie- 
lange  à  140°  on  l'a  maintenu  pendant  six  heures  à  120"*.  Le  produit 
a  alors  été  privé  de  l'excès  d'aldéhyde  et  de  l'acide  acétique  par 
un  courant  de  vapeur  d*eau,  dissous  dans  Teau  et  traité  par  HO 
qui  précipite  l'acide  chlorophénylparaconique. 

Vacide  o.-chlorophénylparacomque  C*MPC10*  cristallise  dans 
feau  bouillante  en  faisceaux  de  petites  aiguilles  fusibles  à  146-l4i* 
et  renfermant  1,5H«0.  100  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent 
1,4  partie  qui  se  dépose  entièrement  par  le  refroidissement.  Son 
sel  d'argent  est  soluble  dans  Veiwx  bouillante  ;  le  sel  de  baryum 
cristallise  en  prismes. 

L'ficideparachloré  exige  100  parties  d'eau  bouillante  et 500 p^^' 
ties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre  ;  il  cristallise  en  flocons  délié* 
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qui  remplissent  tout  le  liquide.  Les  cristaux  renferment  0,5H*O  et 
fondent  à  119-120«. 

U acide  métachloré  cristallise  en  prismes  anhydres,  fusibles  à 
160-161°;  même  solubilité  que  le  précédent. 

La  distillation  sèche  de  ces  divers  acides  fournit  une  huile  très 
colorée  qui,  outre  le  chloronaphtol,  renferme  une  portion  insoluble 
dans  les  alcalis  (sans  doute  du  clilorophénylpyropylène  et  peut- 
être  un  peu  de  chlorophénylhutyrolactone).  Après  avoir  repris 
par  un  alcali,  on  filtre  la  solution  sur  un  filtre  mouillé  et  on  pré- 
cipite le  naphtol  par  Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  o. -chloré  fournit  le  chloronaphtol  4.8  (ou  1.5)  qui  cris- 
tallise dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles  blanches  ;  son 
meilleur  dissolvant  est  le  sulfure  de  carbone.  U  fond  à  {^{""fi.  Sa 
solution  alcaline  donne  une  coloration  rouge  foncé  avec  l'acide 
diazonaphthionique.  Le  chlorure  de  chaux  donne  un  précipité 
violet.  Le  dérivé  acétylé  C^m^C\{OC^WO)  cristallise  dans  l'îilcool 
en  lames  fusibles  à  53°.  hQ  picrate  se  dépose  des  solutions  chloro- 
formiques  en  aiguilles  orangées  feutrées,  fusibles  à  160°. 

Le  chloronaphtol  a-^  (i^.S),  fourni  par  l'acide  parachloré,  cristal- 
lise d.ms  Teau  bouillante  en  longues  aiguilles  blanches;  dans  le 
chloroforme  en  petites  aiguilles.  Il  fond  à  l2i3°.  U  acétate  est  une 
huile  incristallisable.  Le  picrate  fond  à  139°.  Ce  chloronaphtol  a 
été  converti  en  chloronapht} lamine  2.8  en  le  chauffant  à  260® 
avec  du  chlorure  de  calcium  saturé  de  AzH^.  Elle  n'a  pas  été 
obtenue  cristalhsée;  son  chlorhydrate,  qui  fond  à  225  239°,  cris- 
tallise en  lamelles.  Elle  est  convertie  en  dichloronaphtaline  2.8 
par  la  réaction  de  Sandmeyer. 

Le  chloronaphtol  3.8,  fourni  par  l'acide  métachloré,  cristallise 
dans  le  sulfure  de  carbone  en  prismes  incolores,  fusibles  à  94°. 
Son  acétate  fond  à  47°  et  cristallise  en  tables.  Le  picrate  est  en 
aiguilles  oran;^ées,  fusibles  à  165-. 

Ces  chloronaphlols  chauffés  avec  PGl^  fournissent  la  dichloro- 
naphtaline i,b  y  iusïhle  à  107°;  la  dichloronaphtaline  2.8,  fusible 
à  61°,  et  la  dichloronaphtaline  3.8,  fusible  à  48°.  éd.  \v. 

Sur  le  mMitlMsalli^l  ^  C.-A.  THEUR£R  {Lieb.  Ann. 
Chem.y  t.  tf4&9  p.  327  à  356).  —  Le  xanthogallol  que  Stenhouse  a 
obtenu  par  l'action  du  brome  sur  le  tribromopyrogallol  renferme, 
d'après  cet  auteur,  C*8H*Br**0«(^''^^-»  t.  «4,  p.  309).  Il  avait  de 
même  obtenu  l'érythropyrocatéchine  C*^H^Br*oO  en  partant  de  la 
pyrocatéchine.  M.  Zincke  ayant  montré  que  ce  dérivé  est  identique 
avec  la  tétrabromo-o.-quinone  (t.  4»,  p.  547),  on  pouvait  pré- 
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8umer  pour  le  xanthogallol  aussi  une  formule  plus  simple,  par 
exemple  C®0^^  ^  (BrH)    Br«  BrBr      .  L*auteur  a  en  conséquence 

cherché  à  obtenir  les  produits  d'oxydation  du  tribromopyrogallol; 
c'est  seulement  par  Taction  de  l'acide  azotique  sur  ce  corps  sec  ou 
par  l'action  de  MnO*  et  de  l'acide  sulfurique  sur  sa  solution  alcoo- 
lique qu'il  a  pu  obtenir  des  combinaisons  cristallisables  ;  mais 
celles-ci  appartiennent  à  la  série  grasse.  En  employant  le  brome  en 
présence  de  Peau,  comme  agent  oxydant,  il  a  obtenu,  en  opérante 
froid,  un  produit  se  rapprochant  du  xanthogallol  et  pouvant  lui 
donner  naissance.  Ce  corps,  que  Tauteur  nomme  bromoleuco- 
gallol  se  dépose  en  beaux  cristaux  par  l'évaporation.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  benzine.  II 
tond  à  79-80**,  mais  en  se  décomposant  avec  perte  de  brome  et  de 
HBr  ;  il  est  converti  en  xanthogallol  par  l'action  de  l'acide  azotique 
ou  du  brome  à  chaud.  Sa  composition  est  représentée  par 
G«H*Br*0»;  le  triple  de  cette  formule  C«8H"Br*«0*»  se  rapproche 
de  la  formule  du  leucogallol  C*»H«ocn«0<*  {Bail,  t.  «•,  p.  ^^)' 
Les  recherches  sur  le  xanthogallol  lui-môme  tendent  à  confirmer 
la  formule  donnée  par  Stenhouse;  elles  ont  conduit  à  une  série  de 
composés  dont  quelques-uns  paraissent  dériver  d'un  hydrure  de 
benzine. 

Le  xanthogallol  cristallise  sans  altération,  en  lamelles  jaunes, 
dans  l'acide  azotique  concentré.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  SO*W 
avec  dégagement  de  brome  et  de  HBr  ;  l'eau  précipite  alors  un 
corps  blanc  de  la  solution.  Les  alcalis  fournissent  une  huiie  à 
odeur  très  irritante.  Le  xanthogallol  se  sublime  en  partie  à  130*; 
il  se  décompose  à  160*. 

Anilide  du  xanthogallol  C*8H*Br*<0«(AzHC6H»)*.  —  L'aniline 
et  le  xanthogallol  réagissent  à  poids  égaux,  en  solution  9icéii(p^ 
avec  élévation  de  température,  et  il  faut  refroidir  le  mélange  d'où 
se  déposent  à  la  longue  des  lamelles,  qui  cristallisent  dans  Talcoo/ 
en  grands  prismes  d*un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  204-205*.  On 
obtient  de  même  la  paraloluide  correspondante 

Gi8H4Brii06(AzHC7H'')4. 

Éthers  du  xanthogallol.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  ga^. 
chlorhydrique  à  travers  le  xanthogallol  dissous  dans  l'alcool  mé- 
thylique  ou  éthylique,  on  obtient  après  vingt-quatre  heures  des 
combinaisons  élhérées  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Tal' 
cool  et  l'acide  acétique,  et  qui  renferment  3  atomes  de  chlore 
substitués  à  Bi^.  Le  composé  méthylé  C«»H*Br**C1303(OCH»)«esl 
en  grands  cristaux  incolores,  fusibles  à  86'».  Le  dérivé  éthylique 
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C*»H*Br"Cl303(OC«H»)«  cristallise  en  prismes  brillants  et  fond  à 
Ib"*.  Saponifiés  par  la  soude,  ces  éthers  fournissent  un  produit 
fusible  à  92«. 

En  employant  Tacide  bromhydrique  au  lieu  de  HCl  on  obtient 
réther  C*8H*Br**03(0CH3)«,  cristallisable  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  113*.  En  saponifiant  cet  éther,  ainsi  que  les  éthers 
chlorés  précédents  par' la  soude  étendue,  on  obtient  un  acide 
dioxyméthylé  C«H«Br*0»(0GH3)«  que  l'acide  chlorhydrique  pré- 
cipite de  la  solution  aqueuse  et  qui  cristallise  dans  Talcool  aqueux 
en  lames  incolores,  fusibles  à  105^,  et  brunissant  à  110*".  En  éthé- 
riHant  par  HCl  la  solution  dans  l'alcool  inéthylique,  on  obtient 
réther  C«HBr*Cl(0CH3)*,  cristallisable  en  prismes  durs  et  brillants 
qui  fondent  à  77*^. 

L'aniline,  ajoutée  à  la  ^solution  acétique  de  Tacide  dioxyméthylé, 
en  sépare  peu  à  peu  des  cristaux  incolores  du  composé 
C«H2Br*0*(CH3)s.  AzH«C«Hs.  L'action  de  S^O'^H^  conduit  au  com- 
posé 0«H2Br*0«,  corps  très  instable,  fusible  à  65'»  et  cristallisant 
dans  Talcool  faible  en  aiguilles  feutrées. 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  des  éthers  du  xanthogallol 
contiennent  un  produit  oléagineux  se  concrétant  en  une  masse 
cristalline  d'où  la  benzine  extrait  un  produit  fusible  à  106*»,  qui 
représente  le  composé  C^®H*Br**C1^0®,  qu'on  obtient  aussi  en 
traitant  les  éthers  dilués  correspondants  par  un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  versant  le  mélange  après  quelques  heures  dans 
l'eau,  puis  faisant  cristalliser  dans  la  benzine.  Le  produit  forme 
alors  de  grands  cristaux  jaunes,  fusibles  à  104''. 

Acide  xanthogaîlique  C*8H"Bi-*«09.  —  Cet  acide  (Z/w/A,  t.  4», 
p.  212)  résulte  de  l'action  de  la  soude  concentrée  et  froide  sur  le 
xanthogallol  ;  on  décompose  le  sel  de  sodium  par  Tacide  sulfurique 
étendu  et  on  le  lave  à  l'eau.  Insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
la  benzine,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 
La  benzine  l'abandonne  soit  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  72**, 
soit  en  prismes  qui  ne  fondent  qu'à  131°  ;  les  premières  renferment 
7H*0.  Cet  acide  est  très  instable  ;  l'alcool  étendu  le  décompose 
ainsi  que  les  agents  oxydants.  Additionnée  d'aniline ,  sa  solution 
alcoolique  donne  de  Voxanilide  insoluble  et  une  combinaison 
Ci8H7Br"0»(AzH3.CeH5)«  qui  se  sépare  par  l'addition  d'acide 
acétique  faible  et  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  pur  en 
petites  aiguilles  blanches.  La  toluidine  donne  de  même ,  outre  de 
l'oxatoluide,  le  composé  C*8H'îBr**0»(AzH«C''H'')«  en  lamelles 
incolores. 

La  soude  agit  différemment  sur  le  xanthogallol  délayé  dans 
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Teau;  il  y  a  décoloration  et  séparation  d'un  corps  pulvérulent 
imprégn^^  d'un  composé  huileux.  Une  partie  de  ces  substances 
restent  dissoutes  et  peuvent  être  enlevées  par  Téther.  Le  composé 
solide  crislallise  dans  Talcool  on  longs  piismes,  fusibles  à  139*  et 
offrant  la  composition  d'un  dibromure  de  léirahromobenzine 
C^H^Br®.  Ce  corps  est  très  stable  ;  il  résiste  à  Taction  des  alcalis 
et  de  Tacide  azotique  concentré  ;  les  agents  réducteurs  Tattaquent 
énergiquement  en  donnant  des  produits  huileux  non  étudiés.  Le 
liquide  alcalin  d*où  s'est  séparé  ce  composé  renferme  un  acide  qui, 
isolé  par  HCl  et  Téther,  est  d'abord  huileux,  mais  cristallise  peu  à 
peu.  Il  est  très  soluble  dans  tous  les  véhicules.  Son  sel  de  baryum 
G»H^Br«BaO  +  3H20  cristallise  en  grandes  lames.  L'acide  Ubre 
cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  124*  et  très  alté- 
rables. 

Des  considérations  théoriques  qui  termhaent  le  mémoire  nous 
nous  bornerons  à  indiquer  les  formules  de  structure  par  lesquelles 
l'auteur  représente  la  constitution  du  xanlhogallol  et  de  ses  prin- 
cipaux dérivés. 

BrH 


BrH 

Dans  Tacide  xanthogallique,  les  3  atomes  d'oxygène  non  com- 
muns aux  trois  noyaux  sont  remplacés  par  (OH)*  ;  2  atomi  s  d'hy- 
drogène du  noyau  3  sont  éliminés  avec  1  atome  de  brome  de 
chaque  noyau  1  et  2. 

L'éther  dioxy mélhylé  C«H«Br<0*^OCH'*j«  et  le  composé  C«H«Br*0* 
sont  représentés  par  les  formules 

Br  H2 

b\Jou  ''        bA^Jo 

ÔII  Br  ED.  w. 

l»iir  le  dibenzamidodloxytétrolf  li,  RlJGIlElSIfi* 

{D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  lii).  —  Le  dibenzamidodioxytétrol  s'obtient 
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par  l'action  de  Téthylatede  sodium  surrélherdeTacide  hippurique; 
Tauteur  a  cherché  à  en  établir  la  constitution.  Il  a  constaté  que  ce 
composé  ne  pouvait  être  transformé  en  oxinie  et  qu'il  renferme 
des  groupes  hydroxyles.  Il  fournit,  par  ébullition  avec  de  Teau  et 
du  carbonate  de  plomb,  un  sel  de  plomb  C^'^H^^Az^O^Pb  difficile- 
ment soluble,  et  avec  le  carbouate  de  chaux  un  sel  acide  de 
calcium  (C*®H*^Az*0*)*Ga  aussi  difficilement  soluble  dans  Teau. 
Le  sel  neutre;  de  calcium  s'obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de 
calcium  à  une  solution  très  concentrée  de  dibenzamidodioxytélrol 
dans  Tammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  Tacide  chlorhydrique  dans  une  solution 
de  dibenzamidodioxytélrol  dans  l'alcool  métbylique,  il  se  sépare 
des  feuillets  dont  la  composition  est  C**Hi<>Az*0'^  Les  auteurs 
supposent  que,  sous  l'influence  de  ces  réactifs,  il  se  forme  dans 
une  première  phase  un  dérivé  de  l'acide  acélylacétique,  avec  élimi 
nation  d'un  groupe  benzoyle,  d'après  l'équation  : 

C»H»COAill  CB-CO  H«Az.CH«-CO 

I      I  -h2H«0=  1  -fC«HH:00ll. 

CO-i:H.Ai».COC«H»  HO-CO-CBAzHCOC«H» 

Le  composé  formé  dans  cette  première  phase  passe  ensuite  à 
rétat  d'élher  de  l'acide  amidobenzamido-acétylacétique,  lequel  se 
transforme  par  élimination  d'alcool  méthylique  en  lactame 


AzH-^ 


ou  en  laciime 


CH=COH 
^GO-CH-AzH.COCfiHS 


CH=COH 

^<  I 

.    ^G — CH.AzH.COCf'lP. 

Cette  combinaison  serait  constituée,  d'une  manière  analogue  au 
pyrroi,  par  un  noyau  renfermant  quatre  atomes  de  carbone  et  un 
atome  d'azote.  f.  r. 

9iir  une  ^  -  l»«t«ite  A«  la  «érie  q«iin9lél%iief  Alf* 
EIIVHORM  et  W.  liEMMRERr^lîC}  {Lieb.  A  nu,  Cb.,  t.  «4«« 
p.  160  à  179  .  —  Les  acides  propioniques  ^-halogènes  de  la  série 
aromatique  sont  décomposés  par  la  soude  froide  avec  séparation 
de  HGl  et  de  GO-  et  formation  d'un  carbure  non  saturé  (Perkin, 
Fittig).  L'iuU'oduction  d'un  groupe  AzO*  dans  le  noyau  aromatique 
provoque  la  formation  d'un  produit  intermédiaire,  une  p-lactone 
nitrée  (Einhorn,  t.  4«,  p.  '383;  Baslor,  t.  4t,  p.  283;  Prausnitz, 
t.  43^  p.  480).  L'acide  quiuoléyle-p-bromopropionique,  résultant 
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de  la  fixation  de  HBr  sur  Tacide  quinoléylacrylîque,  fournil  de 
même,  ainsi  que  le  montrent  les  auteurs,  une  p-laetone.  Ils  sont 
partis  de  la  pyA-fû'trwhloro7.'OxypropyIquinoléiney  le  produit  de 
condensation  du  chloral  et  de  la  quinaldine  (t.  4S,  p.  469)  qu'ils 
ont  converti  en  acide  quinoléinacrylique  en  le  chauffant  au  baio- 
marie  dans  un  ballon  spacieux  avec  cinq  fois  son  poids  de  lessive 
alcoolique  de  potasse  à  20  0/0;  après  quelques  minutes,  il  s'établit 
une  vive  réaction,  et  il  faut  retirer  le  ballon  du  bain-marie.  Après 
cinq  minutes,  la  réaction  est  terminée  ;  on  distille  Talcool  et  on 
décompose  le  quinoléinacrylate  de  potassium,  restant  en  solution 
très  concentrée,  par  Tacide  chlorhydrique  ;  puis  on  fait  cristalliser 
Tacide  libre  dans  l'alcool  absolu. 

La  trichloroxypropylquinoléine  fournit,  par  élimination  d'eau, 
la  /? V  - 1  -  0)  -  trichloropropénylquinoléine  C^H^Az .  CH  \  CH .  CCI'  : 
celte  élimination  s'effectue  le  mieux  par  l'aclion  de  PCI'  sur  la 
solution  chloroformique.  Le  produit  de  la  réaction,  privé  du  chlo- 
roforme par  distillation  et  de  l'excès  de  PCI*  par  l'eau,  est  purifié 
par  cristallisation  dans  l'éther  acétique,  qui  l'abandonne  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  145**.  On  a,  sans  succès,  cherché  à  le  convertir 
en  acide  quinoléinacrylique  par  l'action  des  alcalis  caustiques  ou 
carbonates. 

Dromhydrate  py-i-quinoiéylo-^-bromopropionique 

C9H6AZ .  CHBr.  GH^ .  COm .  H  Br. 

L'acide  quinoléinacrylique  fixe  non  1,  mais  2  molécules  de  HBr, 
et  fournit  le  bromhydrale  de  cet  acide  brome.  Cette  fixation 
s'effectue  le  mieux  en  employant  une  solution  saturée  à  O'^de  HBr 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  chauffant  à  lOO''  en  tubes 
scellés,  pendant  vingt  minutes.  La  solution,  séparée  après  refroi- 
dissement de  l'acide  quinoléylacrylique  non  modifié,  laisse  déposer 
après  vingt-quatre  heures  le  produit  d'addition  en  cristaux  durs. 
Les  carbonates  alcalins  transforment  ce  produit  d'addition,  à  froid, 
en  acide  quinoléyle-p-lactique  accompagné  de  sa  /ae/OT^e/à  chaud, 
en  py-1-quinoléinéthylène.  Pour  obtenir  la  lactùne  py-i-quino- 
Icyle-P'Oxypropionique  COH«Az.CH-CH«,  il  faut  éviter   l'emploi 

d'un  excès  de  carbonate  de  sodium.  La  solution  se  trouble  peu  à 
peu,  plus  rapidement  vers  45^,  par  suite  de  la  séparation  de  la 
lactone.  On  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  absolu 
qu'on  additionne  d'eau  après  dissolution.  Elle  fond  à  83"  et  se  dé- 
compose à  lOO*».  Elle  est  douée  de  propriétés  basiques.  Le  chlor- 
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hydrate  C**H»AzO*.HCI  cristallise  dans  Talcool  absolu  en  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  i38<*.  Le  sulfate  ne  cristallise  que 
très  lentement.  La  picrate  C««H9AzO«.C«H«(AzO*)30H,  insoluble 
dans  l'alcool,  forme  un  précipité  jaune,  cristallisable  dans  Talcool 
absolu  bouillant,  en  lamelles  dorées. 

Py-i-quinoléyléthylène  C9H«Az-CH=:CH«.  —  C'est  une  huile 
qu'on  obtient  en  ajoutant  le  produit  d'addition  à  une  solution  bouil- 
lante de  carbonate  potassique,  puis  distillant  avec  la  vapeur  d'eau. 
Son  rendement  est  faible  et  sa  purification  difficile,  mais  on  ob- 
tient facilement  son  chloroplatinate  et  son  chloraurate  purs.  Le 
premier  (C"H*0Az)«PtCl6  +  4H«0  cristallise  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  187*^.  Le  second 
CtiH*oAzAuCl*,  peu  soluble,  cristallise  en  longues  aiguilles  et 
fond  à  158^ 

Le  bromhydrate  quinoléylebromopropionique  se  dissout  dans 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès;  après  quelques  heuresil  se  dé- 
pose des  crislaux  étoiles,  incolores,  de  py-i-quinoléyle-^'lacla" 
mide  C»H«Az-CH(OH).CH«.COAzH«,  qui  fond  a  151-152^  Le  même 
produit  se  forme  par  l'action  de  AzH^  sur  la  lactone. 

Acide  py-i-quinoléine-p^lactique,  —  On  obtient  son  chlorhy^ 
drate  C»H«Az.GH(OH)-CH«.CO«H.HCren  faisant  bouillir  l'acide 
avec  la  quantité  théorique  de  HGl.  Le  sel  se  dépose,  par  évapora- 
tion  sur  l'acide  sulfurique,  en  prismes  incolores,  fusibles  à  187-188°. 
Le  chloroplatinate  (C**H**03Az)*PtCl®  cristallise  en  prismes  oran- 
gés, fusibles  à  218°  en  se  décomposant.  Le  quinoléyle^^-lactate 
de  sodium  G**H*®NaO'*Az  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  d'une 
poudre  blanche.  Le  sel  d'argent  C**H*<>Az05Ag  est  un  précipité  vo- 
lumineux. Décomposé  par  H*S,  il  fournit  l'acide  hbre  C**H**Az03 
qui  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  prismes  volumineux, 
fusibles  à  176°.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  acétique, 
insoluble  dans  le  chloi*oforme,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone  et 
la  benzine.  Son  élber  méthylique  C"H*o(CH3)AzO*  cristallise  dans 
la  benzine,  par  addition  de  ligroïne,  en  grands  prismes  transpa- 
rents ;  il  fond  à  62°.  éd.  w. 

Reeliereltes  «ar  lanarcotine  9  "W.  ROSCR  (Lieb,  Ann. 
CA.,t.  t4ll,  p.  311  à  326,  et  t.  »4f,p.  167  à  177).  —  Dans  la  pre- 
mière partie  de  son  mémoire,  l'auteur  s'occupe  de  l'action  de  l'iode 
en  solution  alcoolique  sur  la  narcotine.  Les  produits  sont,  outre 
l'acide  opianique  C^oH^oQ^,  le  triiodure  de  mélhyltarconium 
C**H»AzO*CH3LI«,  déjà  obtenu  par  M.  Jœrgensen  et  son  dérivé 
iodé  C^H^IAzO'^CH»!.!*.  Ces  produits  correspondent  à  celui  que 
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M.  (le  Grerichten  a  préparé  en  traitant  la  bronootarconine  par  Tio^lure 
de  méthyle  (t.  «9,  p.  049). 

Pour  préparer  ces  produits,  on  fait  bouillir  la  narcotine  dissoute 
dans  ving^t  fois  son  poids  d'alcool,  additionné  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  avec  une  quantité  d'iode  correspondant  à  l'équa- 
tion : 

C22H23AbOT  +  61  -f  H20  =  CioaiOQS 4.SHI4-  G^2H12A«CPI.I2. 

On  ajoute  l'iode  en  deux  fois  :  d'abord  les  deux  tiers,  puis  le 
reste.  Après  dix  heures  d'ébullilion,  la  solution  laisse  déposer  le> 
periodures  eu  belles  aiguilles  par  le  refroidissement.  JEn  les  arro- 
sant d'eau  et  les  traitant  par  H*S,  on  oblient,  par  le  refroidissement 
de  la  liqueur  filtrée,  les  io'dures  de  méthyltarconium  et  de  inéthyl- 
iodotarconium. 

Viodure  de  mélhyliodotarconium  C'Ul^lAzO^.GHTI  est  presque 
insoluble  dans  Tcau  froide  et  dans  Talcool  bouillant.  Il  cristallise 
dans  l'eau  chaude  en  longues  aiguilles  jaunes  ou  en  priâmes  courts 
brillants  et  dichroïques.  Le  pcriodure  correspondant,  qui  s'obtient 
par  addition  d'iode,  est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant  et  dans 
Tacide  acétique;  il  cristallise  en  aiguilles  foncées,  fusibles  â  lli^ 

Chlorure  de  méthyliodolarcomum  C»«H8JAi503.CH^Gl -f  H*0. 
beaucoup  plus  soluble  que  Tiodure,  se  produit  par  l'action  de  AgCl 
sur  ce  dernier;  il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguiUes  jaunes.  Sa 
solution  n'est  pas  précipitée  par  les  alcalis.  Le  chlorure  plBimqoe 
en  précipite  un  chloroplatinate  cristallin.  Le  cblormrate  crisUUis^ 
dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  jaunes;  le  cliloromercurête 
en  longues  aiguilles  incolons.  Le  chlorure  ne  peut  être  privé  de 
son  eau  sans  décomposition.  Chauffé  à  IBO"*,  il  est  converti  en  ub^ 
poudre  rouge-grenat,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles 
orangées.  C'est  Yiodotarconine  C**H»iAz05  +  H30;  elle  perdfido 
eau  à  itO^. 

lodure  de  nwthyllarconiùm  C^'HoAzO^.CHM.  —  Il  cristallise  en 
faisceaux  de  longues  aiguilles  jaunes.  Le  periodure  correspondant 
cristallise  en  longues  aiguilles  d'un  rouge  brun,  fusibles  à  i^* 
L'hydrate  et  les  sels  correspondanls  ont  été  étudiés  par  M.  ^^"^^ 
gensen.  Le  chlorure,  très  soluble  dans  Teau,  cristalliae  daiw  Vàl- 
cool  éthéré  en  fines  aiguilles  jaunâtres.  lorsqu'on  chauffe  ce  eHl6- 
rure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  140-150*,  il  perd  du 
chlorure  de  mëlhyle  et  fournit  le  chlorhydrate  de  tarcottine 
C"H*AzO».HCI,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  maison^ 
taUisant  dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  IVaH^O.  Le  chloropta* 
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tinate  est  amorphe  et  soluble  dans  l'eau  chaude.  La  base  libre  est 
un  précipité  presque  noir. 

Acide  méthyharconiqtw  G^^H^^AzO^, —  Il  se  forme,  lorsqu'on 
fait  bouillir  vivement  la  solution  d'hydrate  de  mélhyltarconium 
(action  de  Ag*0  sur  le  chlonire);  il  y  a  en  même  temps  dé^ge- 
ment  d'aldéhyde  formique.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool,  soluble  dans  Tacide  acétique  étendu,  d'oùlammoniaque  le 
précipite  sans  le  redissoudre.  Il  est  soluble  dans  les  alcahs  etdans 
les  acides  minéraux  ;  Tacide  carbonique  le  précipite  de  sa  solution 
alcaline.  Le  chlorhydrate  d'acide  méthyltarconique esiivès  f^oluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Il  cristallise  dans  HCl  en 
excès  en  fines  aiguilles  blanches.  Le  sulfate  neutre 

(C«iHiïAz03)2SO*H2  -f-  6H20, 

se  dépose  en  petits  cristaux  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution 
aqueuse;  il  perd  son  eau  à  120**.  Avec  un  excès  d'acide  sulfurique, 
on  obtient  le  sel  acide  C*<HnAz03.SO*H«+3H20,  qui  cristallise  en 
petits  prismes  incolores. 

DromuredcniéthylbronJotarconiumC^^U^BrAzO^.CH^Bv+WO, 
—  Lorsqu'on  agite  une  solution  de  chlorure  de  méthyltarconiuni 
avec  de  l'eau  de  brome,  il  se  dépose  un  perbromure  jaune  en  flo- 
cons cristallins,  fusible  à  165*,  cristallisable  dans  l'acide  acé- 
tique en  tables  quadrangulaires  d'un  jaune  d*or  et  renfermant 
C«»H«BrAzO».CIPBr.Br«;  l'ébullition  avec  l'alcool  ou  l'action  de 
H*S  lui  enlèvent  Br*.  Le  bromure  de  méthyltarconium  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  ou  en  prismes  aplatis,  devenant  anhydres  à  110*. 
Digéré  avec  AgCl,  ce  bromure  fournit  le  chlorure  do  métbyîbro- 
moiarcoinum  C^H^BrAzO^.CH^Gl,  très  soluble  dans  l'eau,  moins 
soluble  dans  l'alcool  et  cristallisant  en  Ones  aiguilles.  Le  ohloro- 
platinate,  le  chloraurate  et  le  chloromercurate  cristallisent  dana 
l'eau  bouillante. 

Acide  méthyïbromotarconique  C**H*<>BrAzO®.  —  Ce  composé, 
déjà  signalé  par  M.  de  Gerichten,  se  produit  par  l'action  de  Ag*0 
sur  le  bromure  ci-dessus;  en  faisant  ensuite  bouillir  la  solution 
avec  de  la  barjte,  le  selbarylique  se  sépare  à  Tétat  cristallin. 

Dans  la  seconde  partie  do  son  mémoire,  l'auteur  s'occupe  de  la 
transformation  de  la  narcotine  en  une  base  ammoniée,  l'hydrate  de 
méthylnarcotine,  qui  se  convertit  en  une  nouvelle  base,  la  pseudo- 
narcéine.  L'iodure  de  méthylnarcotine  se  produit  par  fixation  de 
l^iodure  de  méthyle  sur  la  narcotine.  C'est  une  huile  épaisse,  in- 
soluble dans  Teau  froide,  soluble  dans  l'alcool,  qui  est  convertie  en 
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chlorure  par  AgCl.  Ce  chlorure  cristallise  de  sa  solulion  coocenlrée 
en  un  amas  de  fines  aiguilles.  Le  chloroplatinate 

(C22H23Az0^chh:i)2pici^ 

est  un  précipité  cristallin  ;  le  chloraurate  cristallise  dans  ralcooi 
faible  en  petites  aiguilles  jaunes.  La  solution  de  chlorure  n'est 
pas  précipitée  par  Tammoniaque  ;  mais  la  soude  en  sépare  une 
combinaison  soluble  dans  Talcool,  pou  soluble  dans  Téther,  qui 
constitue  évidemment  V hydrate  correspondant;  mais  cet  hydrale 
est  très  instable,  car  il  se  transforme  après  peu  de  temps  au  con- 
tact de  l'eau  en/?5<9W(/o/2arcei/2eC«3H3»AzO««  ouC^^H^UzO^-f  3H«0. 
Cette  base  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  soluble  dans  Teau 
bouillante  et  dans  Talcool  ;  elle  cristallise  en   aiguilles  feutrées 
brillantes  qui  fondent  vers  175^  Elle  perd  3H»0à  lOO».  A  140-i50*, 
elle  se  décompose  en  dégageant  des  bases  à  odeur  de  méthylamine. 
L'iode  la  colore  en  bleu  ;  le  chlore  et  l'ammoniaque  en  rouge;  elle 
se  dissout  dans  SO*H*  avec  une  couleur  brune,  qui  vire  au  violet 
quand  on  chauffe.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable 
par  CO*;  elle  forme  avec  les  acides  des  sels  bien  caractérisés.  Le 
SM//fl/e(C«3H*Uz08)«S0*H«  +  2H«0  cristallise  en  aiguilles  con- 
centriques. Le  67i/orA;'(/rfl/eC23H«"7AzO».HCl  +  8H«0,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  cnstallise  en  Unes  aiguilles  ou  en  cristaux  pris- 
matiques. Le  chloroplatinate  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise 
dans  l'acide  chlorliydrique  en  petits  prismes  aplatis.  Le  chloraurale 
cristallise  de  sa  solution  alcooli(|ue  étendue  d'eau  en  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  130*». 

Hydrate  d^éthylnarcotium  et  ses  sels.  —  L'iodure,  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  d*éthyle  sur  la  nai*cotine,  est  une  huile  épaisse 
peu  soluble.  Le  bromure  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool, 
ainsi  que  le  chlorure,  qui  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  La  soude 
sépare  de  sa  solution  l'hydrate,  qui  se  transforme  spontanément  eu 
pseudohomonarcéiue  C**H^AzO»  +  3H«0,  base  plus  soluble  àans 
Teau  et  dans  l'alcool  que  la  pseudonarcéine,  insoluble  dans  l'éther, 
soluble  dans  les  alcalis  d'où  elle  est  précipitée  par  CO*.  Elle  cfis- 
tallise  en  fines  aiguilles  perdant  3H«0  à  100**  et  fondant  vers  173*. 
Elle  est  colorée  en  bleu  par  l'iode.  Ses  sels  sont  solubles.  Le  chïo- 
roplatinato  (C"H«»Az08.HCl)«PtCl*+2H«0  cristallise  en  petiles 
aiguilles  jaunes. 

La  pseudonarcéine  ressemble  tout  à  fait  à  la  narcéine  ;  seule- 
ment, abstraction  faite  de  l'eau  de  cristallisation,  la  narcéine  rea- 
ferme  C^^HWAzO»  et  non  C«»H«"^Az08  ;  elle  fond  à  165».    éd.  w. 
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Sur  le   Men  «t'aMéliydei  li.  «A^TTERIHAM^  et  «. 

"friCHiniAMM  (Z?.  cA.  G.,  t.  »t,  p.  227).  —  Le  bleu  d'aldéhyde 
&*obtienty  comme  on  le  sait,  par  Taction  de  l'aldéhyde  sur  la  fuchsine 
ou  par  Taclion  de  Talcool,  deTacétone,  de  l'alcool  mélhylique,  etc., 
sur  la  fuchsine,  en  présence  de  chlorure  de  zinc  ou  de  sels  métal- 
liques acides.  Cette  matière  colorante  peu  stable  se  transforme,  sous 
Vaclion  de  l'hyposulflte  de  sodium,  en  un  vert  plus  stable,  connu 
dans  l'industrie  sous  les  noms  de  vert  dUsèbe,   vert  d'aldéhyde 
ou  vert  d aniline.  Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  la  constitution 
de  ces  matières  colorantes,  peu  étudiées  jusqu'ici  à  ce  point  de 
vue.  D'après  leurs  expériences,  le  bleu  d'aldéhyde  s'obtient  le 
mieux  en  ajoutant  20  grammes  de  paraldéhyde  à  un  mélange  bien 
refroidi   de  10  grammes  de  pararosaniline,  25  grammes  d'acide 
chlorhydrique  concentré  et  16  grammes  d'eau,  en  laissant  digérer 
pendant  vingt-quatre  heures.  Le  produit  de  la  réaction  se  dissout 
dans  l'eau  en  bleu  pur  et  fournit  à  l'analyse ,  après  avoir  été  puri- 
fié, les  chiffres  suivants  :  C  =  65,46  0/0;  H  =  6,89  ;  Az  =  7,55  ; 
Cl  =  11,87  ;H«0  =9,49. 

Le  bleu  d'aldéhyde,  traité  en  tube  scellé  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  donne  des  produits  qui  n*ont  pas  pu  être  analy- 
sés ;  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  un  dérivé  de  la 
quinoléine,  probablement  une  triquinaldine,  dont  le  picrate 
(C*oH9Az)3  +  2C«H*OH(AzO«)3  a  été  analysé. 

11  est  probable,  d'après  les  auteurs  que  le  bleu  d'aldéhyde  est  le 
chlorhydrate  dun  triquinaldyl-carbinol 

^Cl 

\g»0H8Az 

Lorsqu'on  fait  agir  la  paraldéhyde  sur  la  rosaniiine  à  froid,  mais 
sans  acide  chlorhydrique,  on  obtient  une  matière  colorante  bleue 
qui,  dans  ses  propriétés  générales,  est  analogue  au  bleu  dont  il 
vient  d'être  question,  mais  qui  s'en  distingue  par  sa  formule  de 
constitution  en  ce  qu'il  renferme  un  reste  de  diméthylquinoléine  au 
lieu  d*un  reste  de  quinaldine 

\g»0H8Az 

Ce  bleu,  soumis  à  la  distillation  sèche,  donne  une  odeur  intense 
de  quinoléine  et  de  la  triquinaldine. 

TROISIÈMB  Sén.,  T.  I,  1889.  —  soc.  CHIM.  Digitized  byC^OOglC 
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Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  transfoitner  tour  bleu  d'aldéhyde 
eo  matière  colorante  verte  ;  ils  en  concluent  que  ie  bleu  n'est  pas 
la  substance  dont  dérive  le  vert.  Ce  deiiûer  se  forme  par  coatre 
au  moyen  d'une  seconde  matière  colorante  bleue,  qui  accompagae 
le  bleu  d*aldéhyde  et  qui  est  plus  soluble  que  celui-ci  dans  l'eau 
salée. 

Lorsqu'on  ajoute  un  alcali  à  la  solution  du  vert  d'aldéhyde,  il  se 
précipite  une  base  en  flocons  vert  clair,  soluble  dans  l'aleonL 
Cette  base  se  décompose  par  la  chaleur  en  dégageant  en  même 
temps  l'odeur  des  combinaisons  sulfurées  et  de  la  quinoléine  ;  le 
vert  d'aldéhyde  est  probablement  un  dérivé  thioné  de  la  quino- 
léine. 

Le  bleu  d'aldéhyde  présente  des  caractères  qui  le  font  apprécier 
pour  la  coloration  de  certaines  préparations  micoscopiques. 

F.    R. 
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IPerreeileitiieineitt  d»it«  tm  fulbrleatlen  «la  e1il«- 
riite  de  p«i«i««iiiin  9  S.  nAWMlWjWà  (Journal  ofthe  society 
of  Chemical  Indusiry^  t.  8,  p.  468).  —  On  sait  que  dans  la  fabri- 
cation du  chlorate  de  potassium  par  double  décomposition  entre 
le  chlorate  de  calcium  et  le  chlorure  de  potassium,  on  ne  retire 
par  cristallisation  que  76  à  77  0/0  environ  du  chlorate  formp, 
le  reste  est  retenu  dans  les  eaux-mères  avec  le  chlorure  de 
calcium. 

Le  chlorate  de  potassium  étant  moins  soluble  à  froid  qu'à  chaud, 
les  rendements  sont  plus  forts  dans  la  fabrication  en  hiver  qu'en 
été.  Partant  de  ce  fait,  l'auteur,  en  collaboration  avec  MM.  Vyide 
et  Auer,  eut  l'idée  de  refroidir  artificiellement  les  liquides  dans  le 
but  d'en  retirer  une  plus  grande  quantité  de  chlorate.  Les  essais 
faits  au  laboratoire,  puis  en  grand  dans  l'usine  de  la  Widnes 
Alkali  Company,  furent  très  satisfaisants,  et  le  procédé  fut  breveté. 

Cependant,  pour  réussir,  il  faut  opérer  sur  des  liquides  amenés 
à  un  degré  convenable  de  concentration.  Cest  qu'en  effet,  lorsque 
les  solutions  de  chlorate  sont  très  concentrées,  le  chlorure  de 
calcium  cristalli!»e  en  même  temps  que  le  chlorate;  on  évite  cet 
inconvénient  en  prenant  des  solutions  plus  étendues. 
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Ainsi,  dans  des  eaux-mères  marquant  : 

82^  Twaddlo,  le  chlorure  de  calcium  commence  à  crist.  à  environ  36«  F, 

80»        —                          —  —                           30« 

15«        —                           —  —                           11° 

14«        -                              —  —                               8° 

12o        —                            —  —                        — 10*> 

70**       —       on  ne  trouve  pas  de  chlorure  de  calciam  dans  les  cris- 
taux à— lïî»  F. 

11  faut  donc  avoir  des  liquides  à  un  degré  de  concentration  tel 
que  le  chlorure  de  calcium  ne  puisse  pas  cristalliser  à  la  tempé- 
rature que  Ton  veut  atteindre.  Les  eaux-mères  marquant  72**Tw^. 
peuvent  être  refroidies  sans  inconvénient  au-dessous  de  0*. 

L'inventeur  emploie  pour  cela  deux  réservoirs  dans  lesquels  ou 
peut  placer  les  liquides  provenant  du  travail  d'une  semaine. 

Dans  ces  bacs  se  trouvent  disposés  des  serpentins  en  fonte  de 
3  pouces  de  diamètre  dans  lesquels  on  fait-  circuler  un  courant 
d*un  liquide  incongélable  qui  transmet  le  froid  produit  par  une 
machine  frigorifique.  Ces  bacs  sont  disposés  de  façon  à  empêcher 
autant  que  possible  le  réchauffement  par  rayonnement.  Un  ouvrier 
agite  constamment  le  liquide. 

Lorsque  la  masse  a  atteint  la  température  voulue,  on  cesse 
d'agiter  et  on  laisse  reposer  pendant  une  ou  deux  heures,  puis  on 
décante  la  liqueur  au  moyen  d'un  robinet  placé  à  quelque  distance 
(9  pouces)  du  fond,  et  on  laisse  écouler  le  reste  en  ouvrant  une 
soupape  placée  sur  le  fond  du  bac.  Comme  ces  dernières  eaux 
peuvent  entraîner  des  crislaux  en  suspension,  on  les  fait  passer 
sur  des  filtres  en  toile  disposés  convenablement. 

Le  liquide  filtré  peut  être  traité  dans  des  slills  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  qui  met  en  liberté  le  chlore  du  chlorate  qu'il  relient;  mais, 
comme  il  est  à  basse  température,  on  peut  d'abord  l'utiliser  pour 
refroidir  le  deuxième  bac  en  le  faisant  circuler  dans  le  serpentin. 

Les  cristaux  égouttés  sont  enlevés  de  la  cuve  et  essorés  à  la 
turbine;  ainsi  obtenus,  ils  sont  aussi  purs  que  les  cristaux  de 
premier  jet  dans  le  procédé  ordinaire.  Voici,  d'après  l'auteur,  leur 
composition  : 

Cristaux  obleno&  Cristanx 

par  de  la  i'»  cristallisation 

refruidisseinpot  artiflciel.       da  procédé  ordinaire. 

Chlorate  de  potassium 86. 10  %  85.16  % 

Chlorure  de  potassium :2.d7  1 .73 

Chlorure  de  calcium 0.89  â.  16 

Eau 7.80  8.96 

Matières  insolubles "2.00  0.60 

99.46  99.61 
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Purifiés  par  une  nouvelle  cristallisation ,  ces  cristaux  donnent 
du  chlorate  tout  à  fait  pur  à  99,98  0/0  de  ClO^K. 

L*auteur  a  suivi  de  près  la  fabrication  du  chlorate  de  potassium 
par  Tancien  procédé.  Il  donne  un  tableau  montrant  la  quantité  de 
chlorate  de  potassium  restant  dans  Teau-mère  des  cristaux,  prise 
chaque  jour,  depuis  le  deuxième  jusqu'au  quatorzième.  Deux 
autres  tableaux  donnent  le  résumé  de  ses  expériences  sur  les 
liquides  refroidis  artificiellement. 

Il  fait  ressortir  ensuite  les  avantages  de  son  procédé.  Il  montre 
que  par  son  système  on  diminue  notablement  Timportance  du  ma- 
tériel. Dans  les  usines,  en  effet,  on  abandonne  à  la  cristallisation 
les  liquides  pendant  dix  à  quatorze  jours,  ce  qui  nécessite  un 
nombre  considérable  de  bacs.  En  outre,  les  rendements  sont 
beaucoup  plus  élevés. 

Dans  Tancien  procédé  on  perd  23,97  0/0  du  chlorate  formé. 

En  refroidissant  à  lO^F.,  la  perte  est  réduite  à  12,88  0/0.  Dans 
les  installations  définitives,  on  pourra  refroidir  à  —  iO"F.,  et  alors 
on  ne  perdra  plus  que  10  grammes  de  chlorate  par  litre,  ce  qui 
fait  une  perte  de  9,46  0/0  et  un  rendement  de  90,56  0/0  au  lieu 
76,03  0/0,  c'est-à-dire  une  augmentation  de  14.5  0/0,  soit  1/7. 

Cependant,  Tapplication  du  nouveau  procédé  nécessite  quelques 
Appareils  supplémentaires.  Il  faut  d*abord  une  machine  frigo- 
rifique plus  ou  moins  puissante  suivant  l'importance  de  la  fabri- 
cation. 

Pour  une  production  de  10  tonnes  de  chlorate  par  semaine,  il 
faut  une  machine  pouvant  fournir  6  tonnes  de  glace  par  jour;  pour 
8  tonnes,  une  machine  de  5  tonnes,  et  pour  5  tonnes,  une  machine 
de  4  tonnes  par  jour.  Il  faut  en  outre  des  bacs  avec  serpentin. 

L'auteur  estime  que  Tinstallation  de  son  procédé  dans  une 
usine  produisant  10  tonnes  de  chlorate  par  semaine  ne  coûterait 
pas  plus  de  30,000  francs.  Il  montre,  par  un  calcul  très  simple, 
que  ce  nouveau  mode  de  traitement  amènerait  une  augmentation 
dans  les  frais  de  105  francs  par  semaine,  mais  le  rendement  serait 
supérieur  de  1,500  kilogrammes,  ce  qui  représente  au  total  un 
bénéfice  assez  important.  a.  et  p.  b. 

Sur  Im  pr^paraiien  de  Vmeétmte  de  plomlb  à  l'aide 
de  plemlb  métiillique  (Deutsche  Industrie  Zeitung^  fl§§9« 
p.  6).  —  Jusqu'ici,  on  a  admis  que  le  mode  de  préparation  le  plus 
économique  de  l'acétate  de  plomb  consistait  à  traiter  la  litbarge 
par  Tacide  acétique.  Si,  en  effet,  on  cherche  à  réaliser  Toxydation 
du  plomb  aux  dépens  de  l'air,  en  présence  d'acide  acétique,  les 
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pertes  en  acide  compensent  et  au  delà  le  prix  moins  élevé  du 
plomb  relativement  à  la  litharge. 

D'après  un  brevet  récent  de  M.  J.  Lôwe,  on  arrive  à  d'excellents 
résultats  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  attaque  le  plomb  en  lames  minces  par  de  Tacide  acétique 
à  40  0/0  additionné  de  la  quantité  nécessaire  d'acide  nitrique  pour 
transformer  tout  le  plomb,  en  oxyde.  La  dissolution  s'effectue  avec 
un  léger  dégagement  de  chaleur,  les  vapeurs  qui  se  dégagent 
refluent  dans  le  réservoir  au  moyen  d'un  réfrigérant  approprié. 
—  Le  liquide  obtenu  ne  renferme  pas  de  nitrate  de  plomb.  Il  suffit 
de  l'évaporer  légèrement  pour  l'amener  à  cristallisation,  g.  de  b. 

Prépuratien  de  l'eau  •xyffénëe  ehiniiqnemeiit 
pure   «u  moyen   de   l*eiiu  oxysënëe  eoniniereiiile  ; 

{Journal  of  ihe  Society  of  Chemical  Indastry^  t.  »,  p.  640).  — 
L'eau  oxygénée  qu'on  trouve  dans  le  commerce  renferme  toujours 
une  certaine  quantité  d'impuretés  provenant  des  produits  employés 
dans  la  fabrication.  Ce  sont  surtout  des  traces  d'acide  chlorhy- 
drique,  d'acides  sulfurique,  phosphorique,  fluosilicique,  d*alumine, 
de  chaux,  de  magnésie,  de  baryte,  de  fer,  etc. 

Ces  impuretés  rendent  l'eau  oxygénée  très  altérable,  et,  pour 
éviter  sa  décomposition,  on  l'additionne  généralement  d'une  petite 
quantité  d'acide.  Mais  cet  excès  d'acide  peut  gêner  pour  certains 
usages,  notamment  quand  on  veut  l'employer  comme  antiseptique. 
Il  faut  alors  de  l'eau  oxygénée  tout  à  fait  pure. 

Pour  la  préparer  au  moyen  du  produit  commercial,  on  ajoute  à 
celui-ci  environ  0,25  0/0  d'une  solution  sirupeuse  d'acide  phos- 
phorique (pur  aulant  que  possible)  afin  de  précipiter  le  fer,  le 
cuivre,  le  manganèse,  etc.  La  petite  quantité  d'acide  libre  est  éli- 
minée par  l'addition  d'eau  de  baryte  qu'on  ajoute  avec  précaution 
de  façon  à  éviter  d'en  mettre  un  excès  qui  se  précipiterait  à  l'état 
de  bioxyde  de  baryum. 

On  décante  alors  le  liquide  clair  et  on  y  ajoute  un  excès  d'eau 
de  baryte;  il  se  précipite  du  bioxyde  de  baryum  hydraté  qu'on  re- 
cueille sur  filtre  et  qu'on  lave. 

Le  bioxyde  de  baryum  pur  ainsi  préparé  est  délayé  dans  de 
Teau,  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  à  10-12  0/0 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  faiblement  acide.  On  sature  alors 
exactement  par  l'eau  de  baryte  très  étendue;  on  laisse  déposer  le 
sulfate  de  baryum  et  on  décante  le  liquide  clair. 

L'eau  oxygénée  pure  ainsi  préparée  est  très  stable. 

A.  et  p.-B, 
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Influence  dn  «ilieiunt  «ur  les  propriété»  lie  I« 
fonte  et  de  l'ueier  (II);  T.  TURMER  {Chem.  Soc,  t.  M, 
p.  844).  —  L'auteur  continue  ses  essais  (/A/rf.,  t.  I^t,  p.  i^> 

Bull.j  3«  série,  t.  t ?  p.  213)  sur  ce  sujet.  Voici  ses  conclusions  : 
la  fonte  contenant  plus  de  0,5  0/0  de  silicium  (avec  environ0,50/0 
de  manganèse)  se  lamine  bien  et  se  soude  bien  à  elle-même.  Au- 
dessous  de  0,45  0/0,  le  silicium  ne  paraît  pas  avoir  d'influence  bien 
marquée  ;  au-dessus  de0,15  0/0,  la  ténacité  augmente,  la  ductilité 
diminue,  et  on  voit  le  silicium  agir  dans  le  même  sons  que  le  car- 
bone, mais  assez  iiTégulièrement.  l.  b. 

Sur  1>««M  du  verre  »u  moyen  des  reflétions  co- 
lorées 9  F.  MVIilUil  {£).  eh.  G.,  t.  tt,  p.  310.  —  On  voit 
souvent,  dans  les  laboratoires,  des  réactifs  colorés  conservés  dans 
des  flacons  de  verre,  changer  de  couleur  à  la  longue,  par  .exemple 
tournesol,  phtaléine,  hémaloxyline,  etc.  Ce  fait  provient  de  ce  que 
le  verre  se  dédouble  à  la  surface  en  alcalis  libres  et  en  silicates 
plus  acides;  Taicali  fait  alors  virer  la  teinte  du  réactif.  On  peut 
mettre  à  profit  ce  phénomène  pour  apprécier  le  plus  ou  moins  de 
résistance  des  verres  à  Taction  des  liquides  ;  on  emploiera  donc,  en 
vue  de  cet  essai  important  dans  la  pratique,  toute  réaction  très 
sensible  caractéristique  des  substances  alcalines. 

Ainsi  on  peut  se  servir  d'une  solution  d'amidon  colorée  en  bleu 
par  une  trace  d'iode  et  constater  sa  décoloration. 

Ou  bien  on  ajoute  une  solution  d*iode  dans  l'eau  pure  à  une  so- 
lution d'empois,  et  on  décolore  la  liqueur  bleue  par  une  trace  d'uo 
sel  d'argent  en  solution  très  étendue.  Une  trace  d'alcali  ajoutée  au 
mélange  fait  réapparaître  la  teinte  bleue;  on  peut  donc  se  servir 
de  cette  réaction  pour  Tessai  des  verres.  Voir  pour  l'explication  de 
ce  fait  paradoxal  une  note  antérieure  de  l'auteur  (D,  ch.  G.,  t.  #•• 
p.  688;  BulLy  t.  49^  p.  461)  qui  a  démontré  que  la  coloration 
bleue  ne  peut  exister  en  l'absence  d'acide  iodhydrique  ou  d'un 
iodure. 

Ces  réactions  sont  très  sensibles,  mais  elles  ont  l'inconvénient 
que,  étant  donnée  la  surface  d'un  verre,  on  ne  voit  pas  ainsi  quels 
sont  les  points  de  celle-ci  qui  ont  subi  une  attaque.  Le  moyen  sui- 
vant est  exempt  de  ce  reproche  ;  il  consiste  à  mettre  le  verre  en 
contact  avec  une  solution  éthérée  d'éosine,  ou  mieux  d'iodéosine 
(tétra-iodofluorescéine).  On  fait  dissoudre  0^,1  d'iodéosine  dans 
100  centimètres  cubes  d'éther  saturé  d'eau.  Cette  solution  est 
rouge-pourpre  et  transparente  ;  mais  les  alcalis  donoent  an  pré- 
cipité rouge  d'éosinate.  Si  donc  on  laisse  pendant  vingt-quatre 
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heures  la  solution  d'éosineen  contact  avec  une  surface  de  verve 
partout  où  celle-ci  sera  attaquée,  il  apparaîtra  un  enduit  rouge 
insoluble  dans  Téther  (mais  soluble  dans  Teau).  Si  le  veire  est 
plombeux,  Tenduit  est  partiellement  insoluble  dans  l'eau,  à  cau^ 
de  la  formation  d'éosinate  de  plomb.  l.  b. 


twtfsliiini  £•  0#lllil«  (Areh,  d.  Pharm,,  S*»  série,  t.  tm, 
p.  541).  M.  Marquart  a  annoncé  {ILid.,  avril  1888)  que  le  nitrate 
d'argent  précipite  le  carbonate  de  potassium  en  blanc  au-dessous 
de  17*',  et  en  gri»  au-dessus  de  cette  température.  L'auteur  faut 
remarquer  que  ce  n'est  pas  un  affaire  de  température,  mais  que  la 
couleur  du  précipité  dépend  des  proportions  relatives  des  deux 
seis.  Si  le  carbonate  de  potassium  est  en  excès  (et,  àe  plus^  exempt 
de  Jbicai'bonate),  le  précipité  est  un  carbonate  basique  d'argent 
d'ua  gris  plus  ou  moins  foncé.  Si  le  sel  d'argent  est  en  excès,  ou 
bien,  dans  le  cas  contraire,  si  le  carbonate  renferme  du  bicarbo- 
nate, le  précipité  est  du  carbonate  d'argent  neutre,  de  couleur 
blanche  (jaune  clair  si  les  solutions  sont  concentrées).  On  peut  ainsi 
reconnaître  la  présence  du  bicarbonate  dans  le  cai'bonate  de  potas- 
sium. L.  B. 

»ar  remploi  du  sel  d^aniinioine  dans  lu  ieintnre 
du  eoion^  H.  IjAIVQE  {Deutsche  Industrie  Zcitung^  tS^^, 
p.  76).  —  On  trouve  depuis  quelque  temps  dans  le  commerce  un 
produit  destiné  a  remplacer  Témétique,  et  qui  présente  la  compo- 
sition correspondant  à  la  formule  SbFP(AzH*)2S0*.  L'emploi  de  ce 
sel  est  très  avantageux,  surtout  pour  les  couleurs  mode,  car,  pour 
les  nuances  fines,  on  oblient,-  avec  l'émétique,  des  teintes  légè- 
rement différentes  —  généralement  un  peu  plus  vives. 

Le  prix  moins  élevé  du  fluorure  double  et  sa  facile  solubilité 
clans  l'eau  lui  assurent  une  place  importante  dans  tous  les  ateliers 
de  teinture  du  coton.  G.  de  b. 

fl^«rr  le  eftrlioiie  libre  des  groadronM  de    Hoalllei 

M.  KtEHIiER  [Dingler's  polyl,  Jouni.,  t.  «lO,  p.  233).  — 
l.  Formation  et  nature  du  carbone  libre  des  goudrons.  —  On  sait 
qu'en  épuisant  le  goudron  par  un  dissolvant  approprié,  il  reste  un 
corps  charbonneux  d'un  noir  biiin,  qui  constitue  le  carbone  —  dit 
carbone  libre  du  goudron  de  houille.  Ce  corps  renferme  en 
moyenne  91  0/0  de  carbone,  3  0/0  d'hydrugène  et  0.412  0/0  de 
ceBdrBft»  Il  s'est  formé  aox  dépens  de»  hydrocarbure»  de  distil- 
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lation,  sous  rinfluence  de  la  température  élevée  des  parois  de  la 
cornue,  et  non  par  entraînement  mécanique  des  poussières  char- 
bonneuses. Ce  dernier  phénomène  ne  joue  qu'un  rôle  efTacé  dans 
la  distillation,  ce  qui  est  prouvé,  du  reste,  par  la  faible  teneur  en 
cendres  du  carbone  libre  des  goudrons.  Dans  la  fabrication  du  gaz 
d'éclairage,  on  obtient,  en  hiver,  des  goudrons  plus  chargés  en 
carbone  libre  que  les  goudrons  d'élé,  ce  qui  s'explique  par  la 
marche  forcée  des  appareils  distillatoires  servant  à  la  produclion 
du  gaz. 

II.  Rapports  entre  les  propriétés  du  goudron  et  sa  teneur  en 
carbone  libre.  —  Le  carbone  libre  augmente  considérablement 
la  densité  des  goudrons.  Ainsi,  tandis  qu'un  goudron  renfermant 
28.75  0/0  de  carbone  libre  a  une  densité  de  1.22,  cette  densité 
s'abaisse  à  1.18  pour  une  teneur  en  carbone  de  15.7  0/0,  et  à  1.15 
pour  une  teneur  de  12.42  0/0. 

Naturellement,  la  teneur  plus  ou  moins  grande  en  huiles  légères 
influe  également  sur  la  densité  des  goudrons. 

De  plus,  la  viscosité  du  goudron  dépend  surtout  de  la  teneur 
en  carbone. 

III.  Influence  de  la  teneur  en  carbone  libre  sur  la  distillation 
des  goudrons.  —  Là  où  l'influence  du  carbone  libre  se  fait  le  plus 
sentir,  c'est  dans  la  distillation.  En  effet,  plus  un  goudron  ren- 
ferme de  carbone  libre,  plus  il  a  de  tendance  à  déborder  lors  de  la 
distillation.  A  ce  point  de  vue,  l'influence  de  la  teneur  en  carbone 
est  autrement  importante  que  celle  de  Teau.  L'auteur  a  démontré 
ce  fait  de  la  manière  suivante  :  A  deux  échantillons  de  1  kilo* 
gramme  d'un  même  goudron  on  ajoute  100  grammes  d'eau  d'un 
côté  et  100  grammes  de  noir  de  fumée  de  l'autre.  Tandis  que  la 
distillation  de  goudron  aqueux  s'opère  sans  difflcultés,  quoique 
avec  de  violents  soubresauts,  il  est  impossible  de  distiller  le  gou- 
dron additionné  de  noir  de  fumée  sans  que  la  masse  déborde. 

La  présence  du  carbone  libre  dans  le  goudron  offre  encore  un 
autre  inconvénient.  Lorsqu'on  laisse  reposer  le  résidu  de  la  distil- 
lation (brai)  dans  les  cornues  avant  de  laisser  écouler  le  brai,  — 
ce  que  l'on  fait  toujours  à  cause  des  dangers  d'incendie,  —  une  cer- 
taine quantité  de  carbone  se  dépose  au  fond  de  la  chaudière  et 
ne  tarde  pas  à  former  une  croûte,  qui  présente  tous  les  incon- 
vénients remarqués  dans  les  chaudières  entartrées.  De  plus,  il 
arrive  souvent  que  le  robinet  d'évacuation  est  obstrué  par  '« 
masse  solide. 

IV.  Résumé.  —  Au  point  de  vue  de  la  valeur  des  goudrons,  ta 
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présence  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  carbone  libre 
est  un  des  facteurs  les  plus  importants. 

Si  C  représente  la  teneur  en  carbone  du  brai,  c  celle  du  gou- 
dron, le  rendement  en  brai  en  est  donné  par  la  formule 

R  =  -^. 

Si  on  admet  pour 

G  =  28  o/o  (chiffre  moyen), 
c  =  i6  — 

on  trouve 

Or,  ce  chiffre  est  parfaitement  d'accord  avec  les  rendements 
observés  dans  la  pratique.  Pour  se  rendre  compte  de  la  valeur  du 
goudron  au  point  de  vue  du  rendement  en  huiles,  il  est  donc  indis- 
pensable de  déterminer  la  tqpeur  en  carbone  libre  du  goudron,  ce 
qui  évite  une  distillation  d'essai  qui,  ne  pouvant  s'effectuer  que 
sur  100  —  500  kilogrammes  de  matières,  n'est  pas  toujours  pos- 
sible. G*  DE  B. 

analyse  dii  pliénel  eoiiiiiierci»!  et  d^ii  pendre» 
plftëniquëes  ;  R.  HTiiiiiiAlHS  (Journal  of  the  Society  of 
Chemical  Industry^  t.  "1,  p.  826).  — Le  produit  que  l'on  trouve 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  phénol  ne  contient  souvent 
qu'une  très  petite  quantité  de  ce  composé.  C'est  surtout  un  mé* 
lange  des  homologues  supérieurs  du  phénol,  dans  lequel  domine 
le  crésol,  lequel  du  reste  a  les  mêmes  propriétés  antiseptiques  que 
le  phénol.  Il  est  donc  important  de  pouvoir  analyser  ces  produits,  et, 
dans  ce  but,  il  est  i)on  de  suivre  toujours  la  même  méthode  ;  de 
cette  façon,  quand  même  elle  ne  serait  pas  parfaite,  on  a  néanmoins 
des  résutats  comparables.  Voici  celle  que  recommande  l'auteur  : 

Parmi  les  déterminations  les  plus  importantes  à  faire  se  trouvent 
la  densité,  le  point  d'ébuUilion  et  la  distillation  fractionnée  du  pro- 
duit (sur  une  même  quantité,  50  grammes  environ)  avec  examen 
des  propriétés  des  diverses  portions  obtenues  dans  cette  rectifica- 
tion. 

La  densité  du  produit  commercial  varie  de  1,04  à  1,05.  Pour 
doser  les  huiles  neutres  de  goudron,  c'est-à-dire  les  carbures  que 
renferme  Téckantillon,  on  agite  dans  un  tube  gradué  un  volume 
oonnu  du  produit  avec  deux  fois  son  volume  d'une  solution  de 
soude  caustique  à  10  0/0.  En  l'absence  d'huiles  neutres,  les  deux 
liquides  se  mélangent  et  on  obtient  une  solution  claire;  si  l'échan* 
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lillon  en  renferme,  on  estime  leur  quantité  parle  volume  du  liquide 
insoluble  dans  la  lessive  alcaline.  La  teneur  en  eau  est  très  va- 
riable avec  les  échantillons,  et  sa  détermination  exacte  présente 
quelques  difficultés. 

La  méthode,  qui  consiste  à  agiter  dans  un  tube  gradué  un  vo- 
lume déterminé  de  Téchantillon  avec  une  solution  saturée  de  sel 
marin  et  à  déterminer  ensuite  la  diminution  de  volume  que  subit 
la  couche  de  phénol,  n'est  pas  exacte.  On  a  aussi  proposé,  pour 
doser  Teau,  d'agiter  le  produit  avec  trois  fois  son  volume  de  ben- 
zine ;  quand  il  n*y  a  pas  d'eau,  la  solution  reste  claire;  mais  on  a 
constaté  que  la  solution  peut  rester  claire  même  en  présence  d'une 
certaine  quantité  d'eau,  jusqu'à  4  0/0. 

Par  distillation,  on  obtient  des  résultats  plus  exacts.  On  distille 
50  centimètres  cubes  du  produit,  on  recueille  les  premières  por- 
tions dans  un  tube  gradué  et  on  mesure  l'eau  qu'elles  renferment. 

L'acide  phénique  commercial  peut  aussi  contenir  de  l'hydrogène 
sulfuré  qu'on  dose  facilement  à  l'état  de  sulfure  de  plomb. 

Les  poudres  phéniquées  sont  généralement  des  mélanges  de 
phénol  et  de  silice  ou  de  corps  analogues  sans  action  sur  Vacide 
phénique.  C'est  par  distillation  qu'on  dose  le  plus  souvent  le  phénol 
qu'elles  contiennent  ;  cependant  l'auteur  recommande  la  méthode 
suivante  :  On  prend  80  grammes  de  l'échantillon  et  on  y  ajoute 
150  centimètres  cubes  d'alcool  fort  ;  on  fait  digérer  une  à  deux 
heures,  en  agitant  fréquemment,  et  on  filtre  le  liquiie.  On  pi^oe 
les  deux  tiers  de  la  liqueur  dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  )' 
ajoute  15  centimètres  cubes  d'une  solution  de  soude  caustique  à 
10  0/0,  et  on  chauffe  la  liqueur  alcaline  de  façon  à  chasser  corn- 
plètement  l'alcool.  On  transvase  le  résidu  dans  un  long  tube  étroit 
de  50  centimètres  cubes  divisé  en  500  divisions.  Si  la  solution 
alcaline  est  trouble,  on  la  filtre  avant  de  Tmtroduire  dans  l« 
tube.  On  ajoute  alors  5  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
concentré  et  on  sature  le  hquide  de  sel  marin.  On  agite  bien,  on 
laisse  déposer  et  on  lit  le  volume  de  Ihuile  qui  s'est  sépara- 
Gomme  la  densité  du  phénol  varie  de  1,01  à  1,05,  on  ajoute  un 
vingtième  au  volume;  le  nombre  ainsi  obtenu  indique  le  poids  de 
phénol  contenu  dans  100  parties  de  la  poudre. 

On  examine  en  outre,  comme  précédemment,  l'huile  séparée 
pour  s'absurer  qu'elle  ne  renferme  pas  de  carbures,     a.  et  p.-a* 

PerfeetimmeHiMvtM  4«b»  Ua  Tmhrîmmêhmm  ék^rmêiê^ 
»eé«â%uef  S^M.  jr^HMIi^li-JaifMMIJV,  Siraiford  <£^^- 
PaL  13390.  —  Oq  purifie  l'aeide  brat,  obtenu  par  àéeoaipoti^ 
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de  racétaie  de  calcium  au  moyen  de  i*acide  sulfurique,  eii  le  sou- 
ineltant  a  Taction  d'un  agent  oxydant  énergique  employé  en  quan- 
tité convenable.  On  se  sert  pour  cela  de  Tacide  chromique  ou  d'un 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  diacide  sulfurique.  11  est 
quelquefois  nécessaire  pour  obtenir  l'acide  acétique  tout  à  fait 
pur  de  répéter  plusieurs  fois  ce  traitement.  On  distille  dans  un 
appareil  à  rectifier,  de  façon  à  séparer  les  premières  et  les  der- 
nières portions.  Le  cœur  de  la  distillation  est  ensuite  distillé  en 
présence  d*une  faible  quantité  de  carbonate  de  sodium.  En  distil- 
lant cet  acide  sur  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  obtient  Tacide 
acétique  cristHllisable. 

Les  réservoirs  et  appareils  distillaloires  employés  par  l'auteur 
sont  garais  intérieurement  d'un  revêtement  en  briques  réfractaires, 
scellées  au  moyen  d'un  mortier  formé  de  silice  gâchée  dans  une 
solution  concentrée  de  silicate  de  soude.  Ces  briques,  avant  d'être 
employées,  sont  recouvertes  du  même  enduit  et  séchées. 

A.  et  p.  B. 

i¥««ireiiu  preeéfié  <l*»pplleatioB  des  ••nlear*  de 
prlanvlâne  en  teinture  et  en  impressien  f  C  JDREV- 

FUS,  Manchester  {Eng,  Pat.  9280,  26  juin  1888).  —  Les  couleurs 
dérivées  de  la  piimuline  {BulL  Soc.  cliim.j  S*  série,  t.  t,  p.  234) 
peuvent  être  employées,  non  seulement  en  teinture,  mais  aussi  en 
impression.  Le  rouge,  notamment,  qu'on  forme  en  teinture  direc- 
tement sur  la  fibre,  est  remarquable  par  sa  grande  solidité.  Ce- 
pendant ces  matières  colorantes  étant  insolubles,  on  ne  peut  pas 
les  appliquer  directement,  il  faut  d'abord  les  rendre  solubles.  L'au- 
teur indique  pour  cela  le  procédé  suivant  qu'il  a  fait  brevetée  en 
Angleterre. 

La  primuliiie  est  dissoute  dans  l'eau;  la  solution,  rendue  légère- 
ment acide,  est  traitée  par  l'acide  nitreux  ;  on  obtient  ainsi  le  com- 
posé diazoïque  qu'on  verse  dans  une  solution  alcaline  dep-naphtol. 
La  matière  colorante  rouge,  ainsi  obtenue,  est  recueillie  sur  filtre, 
lavée,  pressée  et  séchée.  On  la  rend  soluble  eu  la  chauffant  à  100* 
en  autoclave,  ou  à  l'appareil  à  reflux,  avec  deux  fois  et  demie  son 
poids  de  bisulfite  de  sodium  à  60""  Tw.  On  filtre  la  liqueur  et  on  la 
précipite  par  une  solution  saturée  de  sel  marin  ;  on  obtient  ainsi  une 
poudre  jaune,  très  soluble  dans  l'eau,  qu'on  peut  employer  en  tein- 
ture et  en  impression,  et  qui  donne  le  rouge  par  Taction  des  alcalis 
caustiques.  On  peut  préparer  de  même  le  marron  et  l'orangé  en 
employant,  au  heu  du  ^naphtoi,  Ta-naphtol  et  la  résorcine. 

à.  et  p«  B. 
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CoBApositien  de  1»  ymisse  d'Veuliiilbaf  Ed.  ¥A- 

liEMTA  [Zeitschrift  fur  angewandte  Chemie,  1889/p.  3).— Celle 
graisse,  extraite  par  pression  à  chaud  des  graines  du  Myrislica 
becuhiba  Humb,  qui  croît  au  Brésil,  est  décrite  par  Schsedler  (TecÂ- 
Dologie  der  Fetle  und  Oeîe,  p.  604)  sous  le  nom  de  graisse  de  Be- 
cuhiba, et  par  Tschirch  (Jahresb.  1887,  p.  1184)  sous  le  nom  de 
Ucuhuba. 

C'est  une  matière  grasse,  solide,  d'un  brun  jaunâtre,  assez  dure 
et  possédant  une  odeur  aromatique  assez  agréable  due  à  la  pré- 
sence d'huiles  éthérées,  qu'on  peut  entraîner^  en  même  temps 
qu'une  petite  quantité  d'acides  gras  volatils,  en  traitant  la  graisse 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Elle  fond  à  89*,  et  si  on  la  chauffe 
à  une  température  plus  élevée,  elle  prend  une  odeur  désagréable. 

La  graisse,  purifiée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  fournit  à 
l'analyse  :  93,4  0/0  d'acides  gras,  dont  8,80/0  d'acides  gras  libres. 

Les  acides  gras,  obtenus  par  saponification  de  la  graisse  au 
moyen  de  la  soude  alcoolique,  fondent  à  46*»  ;  ils  fixent  9,5  0/0  d'iode, 
et  1  gramme  se  combine  à  219-220  millimètres  cubes  de  potasse. 

Ces  acides  gras,  traités  par  l'alcool,  laissent  comme  résidu  une 
matière  brune,  résineuse,  solubie  dans  i'éther,  le  chloroforme,  et 
possédant  une  odeur  aromatique  rappelant  celle  du  baume  du  Pi'»- 
rou;  on  sépare  aussi  par  l'alcool  une  petite  quantité  de  cire  végé- 
tale, ainsi  qu'une  matière  colorante  brune. 

La  solution  alcoolique  des  acides  gras,  soumise  au  refroidisse* 
ment,  laisse  déposer  des  cristaux  qui,  après  purification,  fondent 
à  53°,5;  ils  ne  fixent  pas  d'iode,  et  1  gramme  se  combine  à  245- 
245,4  millimètres  cubes  de  potasse  :  c'est  de  l'acide  roynstique. 
L'eau-mère  de  ces  cristaux,  soumise  à  la  précipitation  fractionnée 
par  l'acétate  de  magnésium,  donne  une  petite  quantité  d'acide 
rayristique  et  de  l'acide  oléique. 

Le  mélange  des  acides  gras  qu'on  extrait  de  cette  gi-aisse  est 
ainsi  composé  : 

Acide  myristiciue,  résine,  cire,  elc 89,40  ^/^ 

Acide  oléiqne 10,51 

La  graisse  d'Ucuhuba  contient  donc  une  forte  proportion  d'acides 
gras  solides,  et  serait  une  excellente  matière  pour  la  stéarinerie. 

A.  et  p.-B. 

Sur  1»  irraisse  du  ITerksIiiref  «eer^e  H.  HmST 

(Journal  of  the  Society  oi  chemical  Industry^  t.  89  p«  90).  —  I-« 
lavage  et  Tensimage  de  la  laine  exigent  une  grande  quantité  de 
savon  et  d'huile.  Autrefois  les  eaux  de  lavage  et  les  bains  d'cnsi- 
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mage  étaient  rejetés,  après  avoir  été  employés,  dans  les  cours 
(Feau,  où  ils  devenaient  une  cause  d'infection.  Aujourd'hui  on 
épure  presque  partout  ces  eaux  savonneuses  dans  Tusine  même  ; 
on  y  ajoute  un  excès  d'acide  et  on  sépare  ainsi  une  graisse  qui  est 
utiiisée  pour  la  fabrication  des  savons  ou  autrement. 

Ces  eaux  sont  amenées  dans  de  grands  bassins  et  additionnées 
d'une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  agite  fortement  et  on  laisse  reposer.  11  se  sépare  un 
magma  complexe  formé  surtout  de  matière  grasse,  qui  se  ras- 
semble à  la  surface  et  qu*on  jette  sur  des  filtres  en  toile,  où  il 
s'égoutte. 

Ce  magma  est  introduit  dans  des  sacs  et  soumis  à  l'action  de  la 
presse,  légèrement  d'abord  pour  faire  écouler  la  plus  grande  partie 
de  l'eau  qu'il  renferme,  puis  plus  fortement  en  chauffant  les  presses 
par  une  circulation  de  vapeur.  Une  grande  partie  de  la  matière 
grasse  est  ainsi  séparée;  on  la  désigne  en  Angleterre  sous  le  nom 
de  <f  Yorkshire  grease  »  (1),  et  il  reste  dans  les  sacs  une  matière 
solide  que  l'on  peut  utiliser  comme  engrais. 

La  graisse  ainsi  obtenue  par  pression  est  d'un  brun  plus  ou 
moins  foncé  ;  elle  fond  à  basse  température,  généralement  vers 
W  C.  ;  sa  densilé  varie  à  15°,5  C.  de  0,939  à  0,957.  On  l'emploie 
quelquefois  à  Tétat  brut  pour  la  fabrication  des  savons,  mais  ordi- 
nairement on  la  distille  comme  on  le  verra  plus  loin.  Traitée  par 
la  potasse  ou  la  soude,  elle  se  saponifie,  mais  incomplètement,  et 
le  savon  n*est  qu'en  partie  soluble  dans  l'eau.  Elle  contient  des 
acides  gras  libres,  des  acides  gras  neutres,  des  graisses  non  sapo- 
nifiables,  de  Teau  et  des  matières  minérales.  La  quantité  d'acides 
gras  libres  varie  suivant  les  échantillons  ;  la  matière  grasse  non 
saponifiable  provient  surtout  de  la  graisse  enlevée  à  la  laine  et 
renferme  de  la  cholestérine. 

Voici  ranalyse  de  quatre  échantillons  de  cette  graisse  : 


Densité  i  KV,5  C. 


Eaa 

Acides  gras 

Huile  neutre 

Graisse  non  saponiflable. 
Cendres 


I 


18.61 
Ii8,rrf 
11,08 
0,11 


100,00 


II 

o,9tn. 


m 


1,53 
il.25 

13,83 
0,14 


100,00 


1,21 
«1,13 
â0,0i 
li,4i 

0,18 


100,00 


IV 
0,0570. 


0,94  % 
2tî.43 
16,80 
53,77 
trjces 


100,00 


(i)  En  France,  on  la  désigne  sous  le  nom  de  suiotinc  ou  graisse  du  suiiit. 
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A  l'état  brut,  elle  est  surtout  employée  comme  huile  de  grais- 
sage. 

La  distillation  de  cette  graisse  se  fait  dans  de  vastes  chaudi^^s 
en  fonte  (semblables  à  celles  que  Ton  emploie  en  stéarinerie  et 
pour  la  distillation  des  goudrons)  en  communication  avec  des 
condenseurs  spéciaux.  Elles  sont  chauffées  par  «n  foyer  spécial, 
et,  en  outre,  on  peut  faire  circuler  dans  l'appareil  un  courani  de 
vapeur  surchauffée;  on  facilite  ainsi  la  distillation  et  on  obtient  des 
produits  plus  beaux. 

Les  appareils  ont  environ  4,500  litres  de  capacité,  et  on  y  charge 
jusqu'à  quatre  tonnes  de  graisse.  Au  début,  on  chauffe  la  masse 
de  façon  à  chasser  l'eau  qu'elle  renferme  ;  ceci  exige  dix  à  seize 
heures,  puis  on  introduit  la  vapeur  surchauffée  qu'on  fait  passer 
jusqu'à  la  fin  de  l'opération. 

On  obtient  quelquefois  au  début  une  petite  quantité  âliuile 
légère  (spirit  oil),  puis  la  matière  grasse  distille.  C'est  une  huile 
d'un  jaune  pâle,  qui  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse 
jaune.  La  distillation  de  ce  produit  dure  de  vingt  à  vingt-quatre 
heures  ;  il  passe  ensuite  une  huile  verte.  Au  bout  de  trente-six 
heures,  l'opération  est  terminée  ;  on  arrête  le  feu  et  on  vide  le 
goudron  qui  reste  dans  l'appareil. 

Cette  première  distillation  fournit  : 

Eau  et  perles 20.76  % 

Huile  légère  (spirit  oil) 4.10 

Graisse i5.54 

Huilo  verte 15.47 

Goudron 14.13 

100.00 

La  graisse  ainsi  obtenue  peut  être  séparée  par  pression  en  deux 
parties  :  une  partie  liquide,  huileuse,  et  une  partie  solide.  Géné- 
ralement on  la  distille  une  seconde  fois,  et  on  obtient  ainsi  96  0/0 
d'une  graisse  de  meilleure  qualité,  moins  colorée,  et  i  0/0  de  gou- 
dron plus  liquide  que  le  précédent. 

Cette  graisse  est  abandonnée  à  elle-même  dans  des  tonneaux, 
et  on  la  maintient  ainsi  à  une  température  de  21*>  C.  pendant  plu- 
sieurs heures;  de  cette  façon,  la  partie  solide  se  sépare  sous  forme 
do  grains,  ce  qui  facilite  la  pression. 

Quelquefois,  au  lieu  de  presser  le  produit,  on  laisse  d'abord 
égoulter  les  cristaux  sur  des  plaques  inclinées  ;  l'huile  ainsi  sépa- 
rée est  de  meilleure  qualité  que  celle  obtenue  par  pression. 

La  masse  est  alors  introduite  dans  des  sacs  en  toile  qui  sont 
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-empiles  dans  une  presse  hydraulique,  où  on  les  soumet  progressi- 
vement, pendant  six  heui'es,  à  une  pression  allant  jusqu'à  3  tonnes 
par  pouce  carré.  On  obtient  ainsi  66  0/0  d*oléine  et  34  0/0  d'une 
stéarine  qui  reste  sous  forme  d'un  gâteau  solide. 

L*oléine  est  souvent  trouble,  mais  on  la  clarifie  par  décantation 
et  nitration  (1). 

L'auteur  donne  ensuite  la  composition  et  les  propriétés  des  pro- 
duits ainsi  obtenus  de  la  graisse  du  Yorkshire. 

L'huile  légère  (spirit  oil)  a  une  densité  de  0,794  à  15**,5  C;  elle 
commence  à  bouillir  à  150**  C,  et  66  0/0  distillent  régulièrement 
à  240*  G.  ;  la  température  s'élève  ensuite  rapidement.  Elle  contient 
peu  d'acides  gras  libres,  4,2  0/0  en  acide  oléique. 

L'acide  nitrique  n'a  pas  d'action  sur  elle  ;  l'acide  sulfurique  la 
colore  en  brun,  et  les  alcalis  se  combinent  seulement  aux  acides 
libres  qu'elle  contient. 

Les  graisses  sont  d'une  couleur  jaune  pâle  et  granuleuses.  Leur 
composition  varie  un  peu,  suivant  qu'elles  ont  subi  une  ou  deux 
distillations  : 

Grtisse  diitillée      Grtisse  distillée 
one  fois.  deux  fois. 

Ean 0.98  1.04 

Acides  gras  libres 63.12  66.56 

Matière  non  saponitiable 1:2.88  iâ.24 

Huile  neutre 23.0-2  19.16 

100.00  100.00 

On  voit  que  la  graisse  distillée  deux  fois  contient  plus  d'acides 
gras  libres  et  de  matières  non  saponifiables  que  la  graisse  distillée 
une  fois.  Ceci  provient  sans  doute  de  ce  que,  dans  la  distillation, 
on  détruit  une  portion  des  huiles  neutres  qui  donnent  ainsi  des 
acides  gras  et  des  hydrocarbures. 

L'oléine,  que  l'on  appelle  aussi  «  huile  de  laine  »,  a  une  couleur 
jaune  pâle  ;  cette  coloration  est  due  surtout  à  la  présence  du  fer 
qui  provient  des  presses.  Sa  composition  est  très  variable  ;  elle 
contient  environ  50  0/0  d'acides  gras  libres  (évalués  en  acide 
oléique),  35  0/0  de  matières  non  saponifiables  et  15  0/0  de  pro- 
duits neutres. 

Sa  densité  à  15%5  C.  est  de  0,898  à  0,909.  Elle  sert  principale- 
ment pour  l'ensimage  des  laines. 

(1)  Les  procédés  d'extraction  et  de  traitement  des  graisses  de  laine  que 
décrit  Tauteur  sont  appliqués  depuis  de  nombreuses  années  dans  quelques 
usines  du  nord  de  la  France,  notamment  au  peignage  Isaac  Ilolden  et  fils,  à 
Croix,  près  Houbaix.  a  et  r.  b. 
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La  stéarine  est  dure,  jaune  pâle,  d'un  toucher  gras.  Son  point 
de  fusion  varie  de  48*»  C.  à  57**  C,  et  elle  contient  environ  80  0/0 
d*acides  gras  libres. 

Uacidité  a  été  ici  estimée  en  acide  6téarique,mais  l'auteur  pense 
que  cette  graisse  renferme  des  acides  graa  plus  élevés  que  Tacide 
stéarique  (1). 

La  stéarine  donne  avec  la  soude  un  mauvais  savon,  peu  soluble 
dans  Teau,  gélatineux,  et  dont  il  est  très  difficile  d'extraire  par 
l'élher  les  huiles  neutres  qu'il  renferme. 

On  peut  facilement  mélanger  à  cette  stéarine 25  0/0  de  paraffine 
qui  reste  très  bien  incorporée  dans  le  savon  que  fournit  ce  mé- 
lange. Aussi  est-elle  assez  recherchée  pour  la  préparation  de  ce 
produit  employé  comme  apprêt  et  encollage. 

Le  goudron,  résidu  de  la  distillation,  est  employé  dans  la  fabri- 
cation des  cartons  et  papiers  goudronnés.  a.  et  p.  b. 

(1)  Nous  avons  en  effel  signalé  il  y  a  quelques  années  [BulL  de  la  Soc. 
chim.  de  Paris,  1884,  t.  4«,  p.  201)  la  présence  dans  celte  graisse  du  suinl 
d'acides  gras  cireux,  tels  que  Tacide  céroUque  et  aussi  d'alcools  gras,  tel»  que 
Talcool  cérylique,  etc.  a.  et  p.  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 


Paris.  —  Société  d'imprimerie  Paul  Dcpotit»  A,  ne  do  Uouloi  (U.)  Î8.6.80. 
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